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Spezielle Eigenschaften eutektischer 
und eutektoider Gemische in den bindren Metallsystemen 


Von P. Saupav!) 
Mit 35 Figuren im Text 

Seitdem GuTHriez*) gezeigt hat, da die Natur der Kryohydrate, 
die sich in Salzlésungen bilden, und die der Kutektika in Metall- 
gemischen ihrem Wesen nach die gleiche ist sie bestehen aus zwei 
Phasen und haben nichts Gemeinsames mit chemischen Verbindungen 

hat sich in der Literatur beziiglich eutektischer Legierungen ein 
ziemlich reiches Material angesammelt. 

Fir die vorliegende Arbeit sind jedoch nur die Untersuchungen 
von Interesse, die sich mit dem Studium der Eigenschaften der 
Kutektika im Vergleich mit den der Zusammensetzung nach nahe- 
liegenden Gemischen befassen. Hierher gehOren in erster Linie die 
Untersuchungen von Roperts-AustTen, der fand, dab die maximale 
Zugelastizitit bei den Zinn—-Bleilegierungen®) der eutektischen Zu- 
sammensetzung, bei den Legierungen von Eisen mit WKohle’) dem 
eutektischen Stahl mit 0,9°, Kohlenstoff entspricht. 

Kinige Jahre spiiter fanden SaposcunrKow®), KANEWskKI und 
SacHarow, da die eutektischen Gemische der Systeme: Antimon 
Ble, Zmn-Blei, Aluminium-Zink, em relatives Hiirtemaximum be- 
sitzen: die eutektischen Gemische von Zink-Cadmium haben die 
maximale Elastizitaétsgrenze. 

Auf Grund der angefiihrten Erschemungen haben N. KurNAKoW 
und S. Zemévuznxy®), indem sie fiir Legierungen, die aus Metall- 
') Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von J. Pinsker, Berlin, 

*) FREDERICK CuTHRIE, Phil. Mag. (4) 1 (1875), 240, 377; (5) 1 (1876), 
49, 354, 446; 2 (1876), 105; 17 (1884), 462. 

*) Roperts-Austen, Proceedings (1897), 43. 

4) Roperts-Austex, Metallogr. I] (1899), 203. 

°) A. Saposcunikow, J. Kanewski, Journ. Russ. chem. Ges. 3S (1906), 
246; 39 (1907), 901; A. Saposcunikow, M. Sacnarow, Journ. Russ. chem. Ges, 
39 (1907), 647, 907; 40 (1908), 95. 

6) N. Kurnakow, Z. Zemeuznxy. Journ. Russ. chem. Ges. 39 (1907), L148; 
Ber. Petersb. Polyt. Inst. 9 (1908), 393. 
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gemengen bestehen, ein geradliniges Hiartediagramm aufstellten, die 
Memung ausgesprochen, dab die Abweichungen des Eigenschafts- 


diagramms der eutektischen Gemische von einer Geraden auf imnere 


Spannungen zuruckzufiihren sind, die bei rascher  gleichzeitiger 


Kristallisation der Metallgemische auftreten, und dab ferner em 
veradiiniges Diagramm nur dem stabilen Zustand zukommt, d. h. 
dann auitritt, ..wenn sich das eutektische Gemusch dureh keme he- 
sondere Kigenschatten yor den der Zusammensetzung nach nahe- 
hegenden Lemerungen auszeichnet.” 

lm Jahre 1913 untersuchten A. Guasunow und M. Marwerw'!) 
Hirte und elektrsche Leitfiligkeit der Zink—-Cadmiumlegierungen 
und fanden, dalii das dem eutektischen Punkte entsprechende Hiirte- 
maXimum beim Durchhaimmern und lingeren Ausglihen (900 Stdn.) 
Vvollstiindig verschwindet. 

lis ist jedoch hervorzuheben, daB die gefundenen Werte fiir die 
Harte im Gebiete des Kutektikums erheblich von emer Graden ab- 


92 weichen, wie aus der Fig. 1) zu 








ersehen ist, die das Hiartedia- 
cramm darstellt, das nach den 


Angaben von GLasunow und 





MATWEEW gezeichnet ist. Diesem 


Diagramme nach ist eher anzu- 








nehmen,. da® das Kutektikum dem 





38 ne : 7 

Schnittpunkte zweier Geraden 

Fig. |. Atom-*, Zn a lass 7a 

entspricht, da die Harte der Zink 

Cadmiumlegierungen nach beiden Seiten des Kutektikums in diesem 

System selbst im gegliihten Zustande sich micht in das Schema des 
veradlinigen KEigenschaftsdiagramms emordnen liBbt. 

lm Jahre 1915 haben N. KurNakow und A. AcHNASAROW“) auf 
Grund der Untersuchung des Einflusses der Abkiihlungsgeschwindig- 
keit auf die Hiirte der Kutektika der Legierungen von Cadmium mit 
Zink, Kupfer mit Silber, Gold mit Nickel festgestellt, dab die Eutek- 
tika die Fiihigkeit besitzen, bei rascher Abkiihlung hart zu werden 
und demzufolge eine bedeutend gréBere Hirte zu erhalten, als die 
Ihnen naheliegenden Gemische. Dabei ist die Harte der langsam 


abgekiihiten Eutektika viel geringer als die der abgeschreckten. Unter 


\. Guasunow u. M. Marweew, Ber. d. Petersb. Polyt. Inst. 19 (1913), 
171; Z. Metallographie 1918, l=" > 
N. Kursakow, A. Acunasarnow, Ber. d. Petersb. Polyt. Inst. 24 (1915); 


Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1923), 185. 











2 Le eee 











2 he ae ge 











P. Saldau. Spezielle Eigenschaften eutekt. u. eutektoider Gemische usw. +3 


Zugrundelegung dieser Tatsachen fihren N. KurNaKow und A. Acu- 
NASAROW die beobachtete Abweichung vom geradlinigen Hiirte- 
diagramm auf die Eigenschaft der eutektischen Gemusche, sich zu 
harten, zuruck und kommen zum Schlub, dab das geradlinige Migen- 
schaftsschema, das fiir Legierungen charakteristisch ist, in stabilem 
Zustand auch fiir das eutektische Gebiet Geltung hat. 

Die Beobachtungen des Autors tiber die Harte und elektrische 
Leitfahigkeit der geglihten eutektischen Legierungen ber der Unter- 
suchung der Gleichgewichte in den Syvstemen, die emen eutektischen 
Punkt besitzen, haben weder fiir die Leitfahigkeit und den ‘Temperatur- 
koeffizienten des Widerstandes noch fiir die Harte em ceradliniges 
Diagramm ergeben. Die relative Zunahme der Harte und die ent- 
sprechende Abnahme der Leitfahigkeit und des ‘Temperaturkoeffi- 
zienten dieser eutektischen Legierungen erimnern an die Kigenschaften 
fester Losungen mit dem Unterschiede, dab bei den festen Losungen 
diese Kigenschaften noch stirker ausgeprigt sind. 

Diese Erschemung wurde vom Autor so erklirt, dab die festen 
Losungen einen hoheren Dispersitiatsgrad besitzen als die eutektischen 
Gemische und es wurde die Vermutung ausgesprochen, dab die Ur- 
sache des Auftretens der erwihnten Erschemungen in der Ver- 
schiedenheit des Dispersititsgrades zu suchen wire. 

Als nun die Untersuchungen des elektrischen Widerstandes des 
Kisens und des Stahles bei hohen Temperaturen') gezeigt hatten, 
dab der gegliihte eutektische Stahl sich semem spezifischen Wider- 
stande nach ebensowenig in das geradlinige Diagramm der pliysi- 
kalischen Kigenschaften fiir mechanische Gemenge unterbringen 
liBt, und dies sogar bei simtlichen Temperaturen bis zum U ber- 
gang des Perlits in die feste Losung, entstand die allgzememe Frage 
nach den speziellen Eigenschaften der eutektischen und eutektoiden 
Gemische in den Metallsystemen. 

Da nun beziiglich der Abweichung der Eigenschaften der ge- 
vossenen eutektischen Legierungen vom geradlinigen Diagram kein 
Meinungsverschiedenheit herrscht, wie es aus den angefiihrten Daten 
ersichtlich ist, so handelt es sich hier um die Aufklérung uber du 
Nichtanwendbarkeit des geradlinigen Eigenschaftsdiagramms fiir die 
veglihte Kutektika. 

Nach der ersten vorliufigen Mitteilung im Jahre 1914 Uber die 
Nichtanwendbarkeit des geradlinigen Kigenschaftsdiagramms fiir die 
euktetischen Gemische (in gegliihtem Zustande) im System Gold- 


ly) P, SaLpav, Carnegie-Scholarship Memoirs 7 (1016). 105. 
|* 
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Cadmium habe ich eme Reihe eutektischer Untersuchungen der ver- 
schiedenen Eigenschaften der gegliihten eutektischen Legierungen 
auch i den anderen ) stemen, darunter auch der eutektoidalen 
Legierungen von Eisen mit Kohlenstoff vorgenommen. Einige 
Resultate dieser Untersuchungen sind bereits friiher mitgeteilt 
worden'): im dieser Abhandlung werden simtliche Ergebnisse der 
lntersuchung der Eigenschaften der gegliihten eutektischen und 
eutektoiden Lemerungen zusammengestellt und es wird die Builanz 
einer L5jihrigen Forschung gezogen, was gewisse Verallgemeine- 
runven vestattet. 

\bgesehen von kurzen Angaben tiber die angewandten Versuchs- 
methoden sind die Resultate in drei Gruppen eimgeteilt: 

l. hKivgenschatten der Mutektika in Svstemen, be denen inter- 
metallische chemische Verbindungen fehlen. 

Ll. Kigenschaften der Kutektika m Systemen, ber denen inter- 
metallische chemische Verbmadungen vorhanden sind. 


lll. Kigenschaften der Kutektoide. 


Herstellung der Proben und Untersuchungsmethode 

\ls Ausgangsmaterial dienten die reimsten Praparate von 
KAnLBAUM. Das Zusammenschmelzen geschah in Graphittiegeln 
unter emer Sehicht von KCL + LiCl: die Staibehen fiir die Messung 
der elektrischen Leitfailhigkeit wurden nach dem Verfahren von 
\. STEPANOW?) elngesaugt und der Rest der Sehmelze diente zur 
lL ntersuchung der Hiirte und des hebBdrueks. Aut diese Welse 
hatten die Proben bet simthehen Versuchen em und dieselbe Zu- 
sammensetzung und dies ermoglichte, die verschiedenen Eigenschaften 
des eutektischen Gemisches gegentiberzustellen. 

Is hat sich gezeigt, dab man ber Svstemen mit medriger Tem- 
peratur des Kutektikums, wie zB. Pb-Sn, Pb-Sb und Sn-Zn, 
Proben mit sehr geringen Verlusten, die die Fehlergrenze der 
chemischen Analysen nicht iiberschreiten, herstellen kann. Die Zu- 
sammensetzung der Proben wurde daher nicht auf analvtischem 
Weve ermuttelt, sondern ledighch durch Wiigen der erkalteten 
Schmelze. 

') P. Saupav, Journ. Russ. chem. Ges. I (1916), II, 2; Journ. Inst. of 
Metals 30 (1923), 351; Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1925), 325; Ber. d. Phys. 


chem. Inst. 3 (1926), 211. _ _ 


N. Srepanow. Elektrische Leitfahigkeit metallurgischer Gemische I911. 


St. Petersburg. 
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Ber den tbrigen Svstemen Au-Zn, Au-Cd und Fe-C wurde 
die Zusammensetzung der Proben analvytisch bestimmt. 

Beim Glihen wurden die Proben im vorher evakuierte Glas- 
rohren emgeschmolzen. 

Was die MeBmethoden betrifft, so wurde die Hiirte in Brinell 
mit Hilfe der Presse von GAGARIN (10 mm Kiigelehen ber Belastune 
yon 50 ke wihrend 380 Sekunden) ermittelt. Die elektrische Leit- 
fihigkeit wurde mit der THomson’schen Doppelbriicke mit) Hilfe 
eines bereits friiher beschriebenen Apparates?) CeTIESSELL, lie Tem- 
peratur wurde mit dem = Platin-Platmrhodiumelement bestimmt; 
Genauigkeit etwa 1°. 

Der FheBdruck wurde mit der Presse von GAGARIN unter An- 
wendung eines von N. Kurnakow®?) und S$. ZemézuzNy angegebenen 


Apparaten gemessen. 


|. Eigenschaften der Eutektika in Systemen, 
bei denen intermetallische chemische Verbindungen fehlen 
1. Eutektische Gemische im System Zinn-Blei 

1. Polymorphe Umwandlungen der Komponenten 

Die wichtigsten Literaturangaben beziigheh der polymorphen 
Umwandlung des Zinns und des Bleies in festem Zustande sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die angefiihrten Abweichungen veranlaBten den Autor, emige 
Untersuchungen des Polymorphiums des Zinns und Bleies vorzu- 
nehmen, und zwar durch Messungen des elektrischen Widerstandes 
in Abhangigkeit von der Temperatur. 

Nach dem Ausglihen der Proben wahrend 6 Wochen ber 170° 
wurde der elektrische Widerstand gemessen: emmal bem Hrhitzen 
und eimmal beim Abkiihlen. 

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 4 angegeben und in 
Kige. 2 und 3 graphisch dargestellt. 

Die Kurve der Anderung des spezifischen Widerstandes des 
Zins Abhangigkeit von der Temperatur Ist In lig. Z aufgezeichnet ; 
sie besitzt zwei Knicke entsprechend den Umwandlungspunkten be 


den Temperaturen 145° und 162°, 


1) P. Satpau, Carnegie-Scholarship Memoirs 7 (1916), 195; Journ, Russ. 
chem. Ges. 1917, 449. 

2) N. Kurnakow, 8. Zemézvuzny, Ber. Polyt. Inst. 19 (1913), 373; Jahrb. 
f. Radiokt. u. Elektr. LL (1914), 43. 
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Tabelle ] 
: "mwandlungs- 
Komponente Autor Um ae 
temperatur in “¢ 
Zinn A\llvemein angenommen IS 
(COHEN u. V. Evk') 161 
TAMMAN, WerIGIN, LEWKOJEFF?) 203 
DEGENS") 161 
WERNER") 16] 
JANECKE”’) Loo 
Bley Conen. [Novuye*®) Nicht ermittelt 
COHEN u. HELDERMANN’) EKinige Formen 
JANECKE’) 49-72 beim Erhitzen 


65 -69 beim Abkiihlen 


THIEL”) Nicht ermittelt 
Rawpon!) 
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') Conen, v. Evuik, Z. phys. Chem. 30 (1899), 601. 


?) Tamman, Wericix, Lewkovrerr, Ann. d. Phys. (4) 10 (1903), 647. 


Decens, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 207. 
) Werner, Z. anorg. Chem. S$ (1913), 275. 

JAnecke, Z. phys. Chem. 90 (1915), 316. 
*) Conen, LNouye, Z. phys. Chem. 74 (1910), 202. 

)} Comex, HeLpDERMANN, Zo-phys. Chem. S9 (1914), 733. 
*) JANecKE, Z. phys. Chem, 90 (1915), 336. 
*) Tourer, Ber. 58 (1920), 1052-1066; Chem. Zbl. TIL (1920), 177. 


i 


) Rawpow, Min. u. Metallurgy (1920) Februar; Chem. Zbl. IIL (1920), 
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Die Umwandlung bei 162° stimmt mit den oben angefiihrten 
Angaben von DEGENs und WERNER (161°) tiberein: die Umwandlung 
ber 145° ist neu und bisher von niemandem angegeben. Hierdureh 
wird die von Drcens!) gefundene | mwandlungstemperatur 146° 
bei den zwischenliegenden Legierungen 


im System Zinn-blei verstindlich. 


760° 








Die letztere spricht keinenfalls fiir 
die Bildung irgendeiner intermetal- 
lischen Verbindung, da sich ja diese 





Umwandlung auf das Zinn eine 





der Komponenten dieser Legierungen 97 
bezieht. Als Bestitigung hierfiir 
konnen die Kurven des elektrischen 
Widerstandes der intermediiren Le- 
cierungen dienen; diese Kurven zeigen 
deutlich emen Knick bei 145° Kine 7 


dieser Kurven ist in Fig. 4. em- 





¥ 


vefuhrt. 





oe ee 
Die Kurve der Anderung des g 50. 100 150 QW 


A. a 








spezifischen elektrischen Widerstandes Fie. 4 
des Bleis mit der Temperatur zeigt , 
deuthch (vgl. Fig. 3) emen scharfen Ruckkehrpunkt ber 160°. [os 
ist hervorzuheben, daB dieser Knick auf der Widerstandskurve beim 
Erhitzen schon bei 155° auftritt, also medriger als beim Ab- 
kihlen, worauf schon JANECKE aufmerksam machte. 

Beim wiederholten Erhitzen bleibt der Knick bestehen; er tritt 
aber je nach der Erhitzungs- und Abkiihlungsgeschwindigkeit bet 
verschiedenen Temperaturen 1m Intervalle von 150—-170° aut. 


2. Gegenseitige Léslichkeit in festem Zustande 
Nach DrcGens lost sich Zinn in Blei bis zu 12 Atom-°, auf. 


3. Kutektischer Punkt 
Die Proben fiir die Untersuchungen im Gebiete 70-80 Atom-" , 
Zinn wurden nach dem allgemeinen, oben beschriebenen Verfahren 
hergestellt, wobei die Zusammensetzung der nahe am Hutektikum 
liegenden Proben um 0,5 Atom-®/, untereinander differierten. lerner 
wurde mit Hilfe der Mikroanalyse festgestellt, dab die Probe des 
eutektischen Struktur 74,6 Atom-®, Zinn enthielt, was mit Angaben 


1) Decens, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 212, 218. 
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on Kosenuain, Tucker!) und Brapy?) gut iibereinstimmt. Die 
Struktur dieser ber langsamer Abkiihlung erhaltenen Probe ist in den 


Photographien, Figg. 5 und 6, wiedergegeben; sie spricht deutlich 





Fig. 5. 74,6 At.-%, Sn, 70 Fig. 6. 74.6 At.-° Sn, 70 
Kutektikum (Pb Sn), Schnitt det Kutektikum (Pb — Sn), Schnitt der 
\bkithlungsebene Abkiihlunygsebene 





Fig. 7. 72,6 At.-°), Sn, 70 Fig. 8. 72,6 At.-°/, Sn, 70) 
langsam abygekuhlt vegliht 6 Wochen bei 170° 


fiir die eutektische Beschaffenheit dieser Legierung. Auf der Photo- 
vraphie, Fig. 5, ist die Struktur des Schnittes parallel der Flache maxi- 
mnaler Erstarrung sichtbar, auf Photographie, Fig. 6, die des Schnittes 


') Rosenuars, Tucker, Phil. Trans. Roy. Soc. 209 (1909), 117. 


*) Brapy, Journ. Inst. of Met. 28 (1922), 382. 
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senkrecht ZU dieser lache. lie Lrsache der Verschiedenheit der 
Struktur eutektischer Legierungen in den zwei senkrecht zuemander 
ebenen Flachen ist bereits von R. Vooeru!) aufgeklirt. 

Die Proben wurden nachher 6 Wochen lang ber 170° o” ge- 
eliiht. Die Mikroanalvse der eutektischen Legierungen nach dem 
Gliihen zeigt, daBb keine merklichen Verdinderungen im der Struktur 
des Eutektikums stattgefunden haben, und deshalb sind diese Photo- 
sraphien nicht wiedergegeben. 

Auf den Photographien, Figg. 7 und 8, ist’ die Mikrostruktur 
einer Probe mit 72,6 Atom-", Zinn, also mit emem lUberschub an 
Blei, vor und nach dem Gliihen dargestellt. Aus diesen Photo- 
graphien ist ersichthch, dai im dieser Probe wihrend des Aus- 
cliihens eime deuthche Umgruppierung der Strukturelemente statt- 
sefunden hat, und zwar unter Bildung emes mehr homogenen 
Kutektikums und Absonderung der uberschtissigen Phase: es handelt 


sich also bier um eime Woaleszenzerschemune. 


4. Phvsikalisch-chemische Eigenschaften 
a) Hirte 
Die Hirte in Brinell wurde dreimal gemessen: vor dem Gliihen, 
nach 2wochigem und nach 6wochigem Glihen ber 170% Die Meb- 
ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben und m Fig. 9 (a) graphiseh 
dargestellt. 


Tabelle 2 








Zusammensetzung Harte in Brinell 


in Atom-°/, vor dem nach 2 wéch. nach 6 woch, ‘Anmerkung 
Sn Pb CGlithen CGliihen Cliihen 
70 30) 14,12 12,44 10,68 P— 50 keg 
72.6 27,4 14,47 12.63 10,80 ) 10 mm 
73.6 26.4 15.16 13.05 : 
74.6 25,4 17.09 13,64 11,46 Kutektikum 
75.6 24,4 15,16 13,26 
76.6 23,4 13.57 13.00 10,23 
77,6 22.4 13,53 12,50 
sv) 20) 13.26 11.80 9 36 


Das Diagramm der Anderung der Hirte in Abhingigkeit von 
der Zusammensetzung und der Glihdauer zeigt, dai trotz der 
Abnahme des absoluten Wertes der Hirte mit zunehmen- 
der Glihdauer die Harte der Legierung von eutektiseher 





anorg. Chem. 76 (1912), 425. 


1) R. Voce, Z. 





1) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 194, 1930 


Struktur stets groBer ist als die Harte der Legierungen, 


die auf beiden Seiten des Kutektikums legen. 


iis ist hervorzuheben, dab mit zunehmender Erhitzungsdauer, 


doh. je mehr sich die Legierungen dem Gleichgewichtszustand nahern, 





pee 


J87 a 





























der Untersehied zwischen der Harte des 
Kutektikums und der Hirte der benach- 
barten Legierungen geringer wird. Wenn 
wir sogar die Annahme zulassen, dab 
bei hinreichender KErhitzungsdauer, wo- 
hei der Gleichgewichtszustand der Le- 
merungen erreicht wird, das Hiartedia- 
vgramm die Lage emnehmen wird, wie 
es «lie punktierte Kurve zeigt, so wird 
auch dann die Harte des Kutektikums 
eine ganz besondere Lage auf dem Hirte- 
diagramm des Systems Zinn-Blei haben. 
Diese Lage ist gekennzeichnet als der 
Schnittpunkt zwelier Geraden, die die 
Hiirte der 
Seiten des Eutektikums bis zu den 


Legierungen nach beiden 
Grenzen der von den Komponenten ge- 
bildeten Phasen variabler Zusammen- 


setzung (fester Lésungen) charakteri- 


slerel. 


hb) KheBdruek 


Der FheBdruck wurde zweimal gemessen: einmal vor dem Aus- 


vlihen und das zweitemal nach dem Ausgliihen sechs Wochen lang 


ber 170°, 


m bie. Ob 


craphisch dargestellt. 


Die MeBergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben und 


Wie aus der Figur ersichtlich, 


Tabelle 3 





Zusammensetzunyg 


in Atom-® 


Zinn Blei 
70) 0) 

72.6 27.4 
73.6 26.4 
74 25,4 
79,6 24.4 
77,6 22,4 


st) 4) 


vor dem 
(sliihen 


KlieBdruck (fc) kg mm? 


nach 6 wéch. Anmerkung 


(rliihen 





17.657 16.624 f 15° 
19.483 20,373 d 4,90 mm 
LO.11S8 19.605 LD) 15.25 mm 
21,860 _ 22,803 

17.048 17.097 

17.057 LS,083 

LO. TTS 19.483 
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ist der FlieBdruck der eutektischen Legierungen bedeutend hodher 
als der Druck der benachbarten von beiden Seiten des Kutektikums 
liegenden Legierungen. 

Es ist von besonderem Interesse, dab nach 6wochigem Gliihen 


das Hervortreten des Eutektikums sich noch schairfer bemerkbar 





macht. Auf dem Diagramme der An- 4 

= : . ° 
derung des FlieBdrucks mit der Zusam- 1B 

: 7h e. 
mensetzung nimmt das Kutektikum die a 

= 

Lage einer sehr scharfen Spitze em, die a | 
ich oberhalb der Legierung aie ili ae A 
sich oberhalb Ger Legierungen eines sent sl 70° ; 


begrenzten Gebietes nicht mehr als 
2°) von beiden Seiten des Eutekti- 








kums befindet. 


¢) Elektrische Leitfihigkeit 450 
Die Messung der Leitfahigkeit der 100; 





Proben nach 6wo6chigem Ausgliihen bet 
; on) 4d) 











170° wurde zwischen den Temperatu- g 
LY 
, QO i ad ; — oa : Ss S 
ren 25—170° zweimal ausgeftihrt: em- 4% . x 
. . : , , x 
mal beim Erhitzen und eimmal beim ‘QO £ 
° S 
Abkiithlen. Aus den erhaltenen Werten Si 
wurde der spezifische Widerstand (0 - 10%), ah 
der Temperaturkoeffizient («+ 10°) und 
ae ; ce : 22 
das spezifische Leitvermogen | 
I 0 
k = ® 10 ‘ : 
0 
78: 


berechnet. Die MeBergebnisse sind in 





Tabelle 4 wiedergegeben und in Fig. 10 a 


graphisch dargestellt. Aus den Dia- Ke 








erammen der Leitfihigkeit (c) des Tem- SS Atom % Sn > 

an bs - /, . ha th 
peraturkoeffizienten (d) und des Wider- 0 72 76 78 8 
standes (e) ist ersichthch, dah das Fig. 10 








Kutektikum im Svstem Zinn-Blei 

unter den benachbarten Legierungen in bezug auf alle 
diese EKigenschaften eine ganz besondere Lage einnimmt, 
indem es ein relatives Maximum des elektrischen Wider- 
standes und ein relatives Minimum des Temperatur- 
koeffizienten und der Leitfaihigkeit besitzt. Es ist erber 
hervorzuheben, dai diese besondere Lage des Kutektikums sowohl 


beim Erhitzen wie auch beim Abktihlen. und zwar auf simtlichen 








1930 


Band 194. 


Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. 


|) 
Leitfahigkeits- und Widerstandsisothermen bis zum Sehmelzpunkt 


Kutektikums (181°) beibehalten wird. 


des 


Tal 


ft ; 
i 





Ph Sn 70 Atom-® , Sn 72,6 Atom-°), Sn 73,6 Atom-' s 
lemp. El. Widerstand El. Widerstand El. Widerstand El. Widerstand E!. Widers:a, 
c a 1O* a Lo o* 10% 0° 10° 0° 10! 
ker- Ab- ker. Ab- ker- Ab- Er- Ab- Er- Ab. 
hitzung kuhlyg. hitzung kihlg. hitzung kihlg. hitzung kihlg. hitzung kijh! 

Is 13.614 13,787 13,067 
25 2OSS] 21,435 10,812 10.784 

1 27,151 27,777) «14,128 14,270 18,332 18,602 18,383 18.455 17.904 17.9% 
0 2SSTT 29,080) 15,470 15,884 19,478 20,085 19,388 19,460 19.035 19.037 
L350 20.027 29,743 16,245 16,462 20,210 20,893 20,035 20,179 19.663 19.79 
100 © 62.798) 30.7389 16.895 17,076 20,960 21,702 20,753 20.896 20.229 2 35° 
145 21,365 22,376 21,112 21,328 20,605 | 20.857 
lo BO73000 SLLO70) 17,401) 17,617) 21,635 22.847 21,328 21.543 20.794 21.10 
lh PUTO 32.445 18,194 18,484 22.578 23,387 21.543 22.620 21.547 21.997 
lid 23,117 23,454 22,692 22.835 

70) BOLS4H BOL960) TS .S200 28.590 23.599 22.979 22,427 

iso) BOL6SO) BLL950) IS.917)) 19.538] 

1M) SIL.IS4 33,000 19.278  1LO855 

in) SLYO0 S4,150 BO LOOO 

P20 BBN BOL 350 

om 37.200 40.760 

mt) 1.860 43.954 

OM) $5 005 

2-10 144.040 $55.50 457.40 438,63 491,34 


2. Eutektische Legierungen im System Blei-Antimon 


|. Polymorphe Umwandlungen der Komponenten 


lie polyvmorphen Umwandlungen von Blei sind bereits oben 
angegeben;: die Umwandlungstemperatur von Antimon liegt nach 
Conen und Boscu') ber etwa 101°, nach JANECKE?) zwischen 124° 
137°. 


und 


”»?. Gegenseitige Léslehkeit in festem Zustande 


Ble 


2.5 Gewichts®, Sb bei der ‘Temperatur des Eutektikums 247° auf. 


lost nach Angaben von Drax, ZickricK und Nrx?) bis zu 


Mit fallender Temperatur nimmt die Loéslichkeit bis zu 0,5 Gewichts-°/, 


Boscu, Z. phys. Chem. S® (1915), 757. 
phys. Chem. 9044945), 337. 
NIX, Inst. 


') COHEN, 


2) JANECKE, Z. 


) Dean, ZICKRICK, Trans. Amer, Min. u. Metal. Eng. 73 


(126 ) WD 


19.5: 


OS 
21,3! 


, 2? |! 


22,6 


7 »») ss! 


b 23,4 


| 24,6) 








. 


| 
| 


x 


Antimon bei 100° ab. Antimon lést nach Strap!) etwa 0,2 Gew.-°), 


Saldau. 


Blei auf. 


Spezielle Eigenschaften eutekt. u. eutektoider Gemische usw. 





74... Atom-°, Sn 


KE}. Widerstand 


75,6 Atom-*, Sn 


Kl. Widerstand 


76,6 Atom-°/, Sn 77,6Atom-°,, Sn 80 Atom-®, 


Kl. Widerstand 


El. Widerstand 


Kl. Widerstand 


o* 108 o* 10° o* 10° 0 10° o- 18 
p kt Ab- Kr- Ab- Kr- Ab- Kr- Ab- Kr- 
hitzung kiihlg.  hitzung kiihlg. hitzung kihlg. hitzung kihle. hitzung kiihlg. 
If. 850 13.4908 13.616 12.635 12,728 
19.525 19,669 IS,370 19,089 LS, 129 18,129 16,820 16.820 16.948 
XSLT PO S89 19,568 20.766 19,200 19,735 17,847 18,163 17,932 
21,391 21,67: 20,207 21,564 19,735 20,500 18,242 18,715 18,917 
22,181 22,396 20,926 22,204 20,348 21,265 18,952 19.584 19.339 
2? 612 23,114 21,485 22.603 20 845 21.954 
22 SUS 23,544 21,884 22,843 21,189 22,260 19,821 20,453 20,394 
23,401 24,406 21,082 23,422 22,642 23,254 20,216 21,242 21,097 
| 24.621 24,120 23,407 21,400 21,800 
411,30 478,10 435,90 435.60 136.10 

















Sh. 70 


Fig. 11. 
Kutektikum (Pb 
langsam abgekihlt 


13.00 Gew.-° 


“ 


Sb). 


') Steap, Journ. Soc. Chem. Ind. 





13.00 Crew, -° Sh. i) 


Fig. 12. 
Kutektikum (Pb 
vegliht 6 Wochen bei 230° 


Sb), 


16 (1907), 200, 
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3. Kutektischer Punkt 
Die Proben mit einem Gehalt von 10—20 Gewichts-°, Antimon 
wurden nach dem allvememen Verfahren hergestellt. Sie differierten 
unteremander um 0,5 Gewichts-°, Sb. Die Mikroanalyse ergab, wie 


auch aus der Photographie, Fig. 11, ersichtheh, dai die eutektische 





. Struktur der Probe mit 13 Gewichts-° , 
Sb entspricht, wodureh die Angaben Von 
(FONTERMANN!) bestitigt werden. Nach 
Gwochigem Ausgliihen ber 230° + 5° C 
zelgte che Mikroanalvse, wie aus Photo- 
graphie, ig. 12, ersichtlch, dab keme 


\nzeichen Von Koaleszenz Zu sehen 


waren, und dab eher eime  gewisse 





gh, S| vroBere Zersplitterung der Struktur- 
>| : 
~ oe | komponenten wahrnehmbar ist. 
~ 


4. Physikalisch- 


mechanische Kigenschaften 


a) Hiirte 








i ' 
loans Snare ay, Die Harte in Brinell wurde zwei- 
tight a Ce hes mal, und zwar vor dem Ausgliihen und 

—— nach 6 wochigem Gliihen ber 230 + 5° C 
remessen. Die Resultate sind in Tabelle 5) angefiihrt und = in 


Mig. 13 (a) graphiseh dargestellt. Wie aus dieser Figur ersichtlich, 
nimmt zwar der absolute Wert der Harte nach dem Gliihen ab, 
das relative, dem Eutektikum entsprechende Hiirtemaximum bleibt 


jedoch erhalten. 


Tabelle 5 





Zusammenset zung Harte in Brinell (/7) 


in Atom-"/, vor dem nach 6 wéch. Anmerkung 
Blei Antimon Ciliihen (clihen 
Hy it 10,55 ) 7] p 5O kg 
80) 1! 11,42 9.48 d — 10mm 
SS |. 11.54 9 34 
S7 13 12.86 10,42 Kutektikum 
SO 1 LT.SS 9 S4 
st) 20) 13.11 12.06 


hb) KheBdruck 
Der FheBdruck wurde zweimal gemessen, vor und nach sechs- 


wochigem Glihen ber 230 5% Tie MeBergebnisse sind in Tabelle 6 


1) (JONTERMANN. Z. anorg. Chem. 50 (1907), 419. 
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eingetragen und graphisch m Fig. 13 (b) dargestellt, aus der hervor- 
geht, dab die Blei-Antimonlegierung eimen weit hoheren FleBdruck 
hesitzt als die benachbarten, nach den beiden Seiten des Kutektikums 
hegenden Legierungen. 


Tabelle 6 





Zusammensetzung FlieBdruck (Fc) kg mm? 


in Atom-° , vor dem nach 6 woéch. Anmerkung 
Blei Antimon Gliihen Gliihen 
(HW) lO 20.76 2116 f 15° 
SS 1? 19.67 21,71 d 1.40 mm 
S7 13 22.74 2351 15.25 mm 
SD 15 20,40) 22,71 
St) 20) 23.68 24.96 


Es ist hervorzuheben, dai der FheBdruck nach dem = Gliihen 
nicht klemer, sondern sogar grOBber geworden ist, wober das deutlich 
ausgesprochene relative Maximum fiir die Legierung mit der eutek- 


tischen Struktur erhalten bheb. 


¢) Elektrsche Leitfihigkeit 


Die Leitfalhigkeit wurde dreimal im = Intervalle 25-—-100°  ge- 
messen: vor dem Glihen, nach 2wochigem und nach 6wochigem 
Gliihen ber 230 + 5°. Aus den erhaltenen Daten wurde der spezi- 

| 


fische Widerstand (0-10), die spezifische Leitfalugkeit k= -10! 
0 


und der Temperaturkoeffizient (#:10°) berechnet. Die Resultate 


sind in Tabelle 7 wiedergegeben und in Fig. 14 graphisch dargestellt. 


Tabelle 7 





Zusammen- Vor dem Nach 2 woéch. Nach 6 woch. Nach \n- 
, Gliihen CGliihen Clihen - mer- 
in Atom-°/, - - 4 wich. ‘snag 
Blei |Antimon 22° 10g? 25° nye 25° 100°) yap. UP 
4) 10 28,102 34,906 27.527 34,378 27,492 34,380 364,5 

SY 1] 28,738 35,553 27,692 34,554 27,546 $4,432 365,6 

SS 12 29,257 36,114 28,067 35,112 28,009 34,940  359,6 

87 13 29.925 37.113 28.874 35.780 28,595 35.458 347.8 Eutek- 
85 |. 15 29,204 36,373 28,291 35,337 28,388 35,417 359,8 tikum 
s4 16 29.652 36.613 28.847 35.865 28,713 35,733 354.9 

x0) 20) 32,508 39,786 29,667 36,777 29,973 37,270 353,35 


Aus dem Widerstandsdiagramm (c) ist. ersichtlich, dal che 


Legierung mit der eutektischen Struktur sowohl vor wie nach dem 
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(rlihen em relatives Widerstandsmaximum besitzt. Ks ist hervor- 
zuheben, dab die Widerstandsisothermen nach 2wo6chigem und nach 
Hwochigem Ausglihen fast vollstindig zusammenfallen, was darauf 
hindeutet, dab zur Erzielung des Gleichgewichtszustandes bei den 


lei-Antimonlegierungen ein 2wochiges 























‘| | e Giliihen ber 230° vollkommen ausreicht. 

i ee 25° Der absolute Betrag des Widerstandes 

7 wird zwar nach dem Gliihen etwas klei- 

— +——»—»__ 700" ner, das relative Maximum der Legierung 

He von der eutektischen Struktur bleibt aber 

' | auch im Gleichgewichtszustand erhalten. 

1 Auf den Diagrammen des ‘Tempe- 

= \ [—~ g raturkoeffizienten (7) und der Leit fahig- 

ey : ] keit (e) sind der Deutlichkeit halber nur 

. ys | die Werte fiir die 6 Wochen geglihten 

UF | Lemierungen angefiihrt, weil sie fiir die 

— ~* rorterung der Frage nach den Eigen- 

| aa schaften der eutektischen Gemische im 

7 Ans. ah Be (rleichgewichtzustand am wichtigsten 

5b ge — sind. Aus diesen Diagrammen ist) zu 

be g| . ersehen, daB die eutektische Legie- 

sre OS } rung in bezug auf den Temperatur- 

> P08 koeffizienten und die Leitfihig- 

Ye = af OG? : keit eine ganz besondere Lage 

Oy oe ie eel elinnimmt, indem sie auf den Dia- 

+ “B ow % SL crammen ein relatives Minimum 

"1D > a i Ge mp beim Gleichgewichtszustand auf- 
Fig. 14 Welst. 


3. Eutektische Gemische im System Zinn—Zink 
|. Polymorphe Umwandlungen der Komponenten 


Die polymorphen Umwandlungen des Zinns sind bereits oben 
anvefiihrt: die Angaben der verschiedenen Autoren tiber die Um- 
wandlungen des Zinks sind in Tabelle ‘ zusammengestellt. 

Die Angaben iiber die Umwandlungstemperatur des Zinks 
weichen, wie aus obiger Tabelle ersichtlich, sehr vonemander ab. 
is erschien mir daher zweckmibig, die Umwandlungen des remen 


Jinks (Marke Kahlbaum) von neuem zu bestimmen,. und zwar durch 


Vlessung der elektrischen Leitfahigkeit Von Proben. lie 1) Wochen 
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Kom- 


ponente Autor 


Zink LE CHATELIER!) 
MONKEMEYER?*) 
BENEDICKS*) 
WERNER*) 
LASCHTSCHENKO?) 
BENEDICKS u. ARPI*) 
BINGHAM’ ) 

SALDAU*) 


ber 180° gegliiht waren. Die 


gegeben und in Fig. 15 graphisch dargestellt. 


deutlich ersichtlich, dab die Kurve 


der Anderung des elektrischen Wider- 


standes in Abhangigkeit von der 
‘emperatur zwei Knicke ber 200—210° 


und 340° aufweist, also genau ent- 


sprechend den Beobachtungen von 


BINGHAM. 


des Zinks 


im Zinn im festen Zustande 


2 Loéshehkeit 


Proben mit emem Gehalt von 
1.0 und 3,0 Atom-®, Zink wur- 


den nach 6wochigem Glithen bei 185° 


0.5. 


mikroanalytisch untersucht, und es er- 
gab sich (vgl. Photographien, Figg. 16 
17), dab die Loéshchkeitsgrenze 
des Zinks im Zinn zwischen 1,0 und 
3,0 Atom-®), Zink verliuft. Man kann 


und 


73 


7 
7 » 
/ 


S 


Umwandlunys- 
temperatur in °C 


340-350 

321 

330, 170 

304 
340-250 

Nicht ermittelt 
340, 180-210 
350 360 


320 


300 


Resultate sind in ‘Tabelle 11 


Aus der 


wieder- 


Migur ist 











| 
| 
| 
| 
| 
| 





JOO GU. 


also in erster Anniherung als Loslichkeitsgrenze 2,0 Atom-®, Zn an- 


nehmen. 


') LE CHATELIER, Compt. rend. IIL (1890), 414, 454. 
2) MONKEMEYER, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 182. 
%) Benepicks, Metallurgie 6 (1910), 513. 


4) WERNER, Z. 


*) Benepicks, Arpt, Z. 


anorg. Chem. 88 (1913), 228. 
°) LascHTSCHENKO, Journ. Russ. Chem. Ges. 45 (1913), 
anorg. Chem. SS (1914), 237. 


7) Brncuam, Journ. Inst. of Met. 24 (1920), 333. 
*) Satpavu, Journ. Inst. of Met. 30 (1923), 358; Z. anorg. u. allg. Chem, 


141 (1925), 325. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 1904. 


) 
a 
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” 


Fig. 16. 100 At.-° Zn. 70 Fig. 17. 3,00 At.-°), Zn. 70 
Keste Losung von Zn in Sn, Heterogenes Gemisch (Zn — Sn), 
vegliht 6 Wochen bei 185° vevliht 6 Wochen bei 185° 





Fig. IS. 85.5 At.-°. Sn. ies Fig. 19. 85,5 At.-°, Sn. 70) 
Kutektikum (Sn Zn). Eutektikum (Sn — Zn), 


lanygsam abgekuhlt vegliht 6 Wochen bei 185° 
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3. Butektischer Punkt 


Proben mit emem Gehalt von SO—-90 Atom-® 5 Zinn, ie sich 
um 0.5 Atom-", Sn vonemander unterschieden, wurden nach lang- 
samer Abkihlung (zusammen mit dem Ofen) mikrographisech unter- 
sucht, wober sich ergab (vgl. Photographie, Fig. 18), dab die 


eutektische Struktur dem Muster mit 





85.5 Atom ®, Zinn entspricht, was also 
die Angaben von GREEN vollauf be- 
stiitigt. Die Mikroanaly se der Proben 


nach 6wochigem Gliihen zeigte, wie aus 








SA) 
LY 


der Photographie (ig. 19) ersichtlich, 


FO 


daB keme merkliche Koaleszenz wah- 





rend des Glihens stattgefunden hat. 


4. Phvsikalisch- 
mechanische EKigenschaften 
a) Hiirte 


Die Harte in Brinell wurde dreimial 





vemessen: nach langsamer Abkiihlung 
(zusammen mit dem Ofen), nach 2- 
wochigem und nach 6- wochigem Gliihen. 
Die MeBergebnisse sind in ‘Tabelle 9 an- 
vefiihrt und in Fig, 20 (a) graphisch 
dargestellt. Aus der Figur ist ersichtlich, 
dah, obwohl der absolute Wert der Hirte 


nach lingerem Ausglihen abnimmt, das BO 62 8 5 38 HW 
| Alon. % Si) 





% 











relative Hirtemaximum, das der eutekti- Hig 2 
fig. 20 


schen Struktur der Zinn-ZinklegiertMgen 
entspricht, jedoch erhalten bleibt. Es ist noch hervorzuheben, dah 
die Scharfe dieses Maximums von der Erhitzungsdauer nicht be- 


einflubt wird. 4 
labelle 4) 





Zusammensetzung Harte in Brinell (//) 

in Atom-° , nach nach nach Anmerkung 
Po ¥e angsamem 2 woch. 6 woch. 
Zinn Zink Abkiihlen  Glihen (liihen 
si) 20) 13,38 13,11 1O,1s P-— 5 kg 
83 17 13,1] 12,89 10,27 Db 10 mm* 
4 16 13.00) 12.89 
855 14.5 14.6] 14.54 1? 44 Kutektikum 
86,5 13,5 12,54 12,99 10,87 
SS 12 12,20) 12,89 10,27 
mM) 10) 12,20) 12,74 9,74 














1) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 194. 1930 


by) HKheBdruek 


Der KheBbdruck wurde zweimal vor und nach 6wochigem 
\usgliihen der Proben gemessen. Die Resultate sind in Tabelle 10 


wiedergegeben und in Fig. 20 (b) graphisch dargestellt; sie zeigt, dab 
der FheBdruck der eutektischen Legierung sowohl vor wie nach 
dem Glihen bedeutend hoher ist als der KheBdruek der benachbarten 


nach beiden Seiten des Eutektikums hegenden Legierungen. 














ko | e Tabelle 10 
; 
f Zusammen- FlieBdruck 
Sh setzung (Fe) kg mm* 
a bn ain Anmerkung 
< wgnno in Atom-°/5 vor dem pach 
7t LW a a Glihe 6 woch. 
4 ey ks Zinn Zink ww8_-" 
la, ———e st) ~) 24.60 28.31 f 15° 
BO a Gin 83 17 21,68 26,73 d= 4,90 mm 
tig D 15,25 mm 
85.5 14.5 23.08 27.83 Kutektikum 
p 86,5 13,5 22,35 25,57 
— } (H) lo 21,19 24.60 


¢) Klektrische Leitfihigkeit 
Nachdem die Proben 6 Wochen lang 
ber ISS —- 5° geoliht waren, wurde deren 
elektrische Leitfalugkeit im ‘Temperatur- 


mntervalle 25° bis 180° zweimal — ein- 








mal bem Erhitzen und das zweitemal 
beim Abkihlen cemessen. 

\us den erhaltenen Zahlen wurden 
der spezifische Widerstand (0+ 108), der 
Temperaturkoeffizient (#-10°) und = die 


spezifische Leitfalngkeit ok = - 104 
| 0 


*. 


berechnet. Die MeBergebnisse sind in Ta- 








Fs belle 11 angefiihrt und in Fig. 21 graphisch 
Te re, ) Q ws Te. %, . 
BO 8 OF GO GF HW Jarsestellt. Aus den Diagrammen der 


Anderung des elektrischen Widerstandes 








(c), des Temperaturkoeffizienten (7) und 
der Leitfilugkeit (e) in Abhbingigkeit von der Zusammensetzung 
veht hervor, dab das Kutektikum im dem_ betreffenden Svsteme 
in bezug auf alle diese Eigenschaften eine besondere Lage im Ver- 
vleich zu den benachbarten Legierungen eimnimmt, indem es ein 


relatives Widerstandsmaximum und eim relatives Minimum fiir den 
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Temperaturkoeffizienten und fir die spezifische Leitfabigkeit besitzt. 
lhese Lage bleibt erhalten sowohl beim Erhitzen wie beim nach- 
herigen Abkahlen, und zwar auf simtlichen Leitfahigkeits- und Wider- 


standsisothermen bis zum Schmelzpunkte des Kutektikums (196°). 


ll. Eigenschaften der Eutektika in Systemen, 
bei denen intermetallische chemische Verbindungen vorhanden sind 
|. Eutektische Legierungen im System Gold—Zink aus Gold und dem Monoaurid 
des Zinks (Au-AuZn) 

lL. Polymorphe Umwandlungen der das Eutektikum bil- 
denden Phasen und die Grenzen der gegenseitigen Lés- 
lichkeit im festen Zustande 

Polymorphe Umwandlungen finden nur bei der von der Seite 
des Goldes sich bildenden Phase variabler Zusammensetzung statt: 
sie wurden vom Autor bei der Untersuchung des Gleichgewichts im 
Systeme Gold-Zink ausfiihrlich behandelt'): eme Umwandlung er- 
folut ber 404°, eme zweite ber 150° Dort wurden auch die Loéslich- 
keitsgrenzen der Phasen in festem Zustand festgestellt: Von der Seite 
des Goldes legt die Grenze der festen Lésung bei 32,47 Atom®/, Zn, 


und von der Seite des Monoaurids des Zinks bei etwa 38,0 Atom®/, Zn. 


2. Kutektischer Punkt 

Zur Bestimmung des eutektischen Punktes wurden Legierungen 
mit 382-38 Atom-", Zn in der Weise hergestellt, daB die dem 
KMutektikum benaehbarten Proben um 0,5 Atom-®/, Zn differierten. 
Sodann wurde mit Hilfe der Mikroanalvse ein Muster gefunden, das 
cenau der eutektischen Struktur entsprach und dessen Zusammen- 
setvung chemisch bestimmt wurde. Es wurde auf diese Weise fest- 
vestellt, daB die eutektische Struktur (vgl. Photographie, Fig. 22), 
einer Legierung mit 34,05 Atom-®, Zn entspricht, was etwas von 
den Angaben von Voce?) abweicht, der diesen Punkt nach der 
vraphischen Methode von TAMMANN bei 32,9 Atom-°/5 Zn fand. Die 
Proben wurden sodann 12 Tage lang bei 350 +-5® gegliiht und nachher 
langsam abgekuhilt. 

Die Mikroanalvse nach dem Gliihen ergab, wie es auf der 
Photographie, Fig. 28, zu sehen ist, da Iierber micht nur hoa- 


lesvenz der das Eutektikum bildenden Phase stattgefunden hat, 


1) P. Saupav, Journ. Inst. of Met. 30 (1923), 351; Z. anorg. u. allg. Chem. 


141 (1925), 325. 


2) Voorn, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 319. 
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sondern eine erhebliche Zersplitterung dieser Phase in winzige Par 


tikelehen. Mit anderen Worten: anstatt emer Verrmgerung der 





Fig. 22. 34,05 At.-°/, Zn. 70 Fig. 23. 34,05 At.-°/, Zn. 70 
Kutektikum (Au + Zn), EKutektikum (Au + Zn), 
langsam abgekihlt vgegliht 12 Tage bei 350° 


Dispersitat, ist hier eine Erhéhung des Dispersitatsgrades der eutek- 

















tischen Legierung eingetreten. & 
$60 
3. Physikalisch- 
mechanische Kigenschaften 650 
— bi 
a) Harte 40 
Die Harte in Brinell wurde vor und 
nach dem Ausgliihen wihrend 12 Tagen U8 
ber 350° gemessen. Die Resultate sind in 103 


Tabelle 12 wieder gegeben und graphisch 


in kig. 24 dargestellt, aus der zu ersehen 39 





ist, dab die Legierung von eutektischer 95 











Struktur em deutheh ausgesprochenes DP ro tH 
Hirtemaximum auch nach lingerem Alon. %<) 
(12 Tage) Glithen besitzt. wig. oe 

Selbst wenn man zugibt, daB bei hinreichender Glihdauer die 
scharfe Spitze auf dem Hirtediagramm, die der eutektischen Legie- 
rung entspricht, verschwinden wird, so wird das KEutektikum 
auch dann eine besondere Lage und zwar als Schnittpunkt 
zweier Geraden einnehmen, die die Hirte der Legierungen 


nach beiden Seiten des Kutektikums charakterisieren. 
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Tabelle 12 





Zusammensetzung Harte in Brinell (//) 


in Atom-® , vor dem nach 12 tag. Anmerkung 
Gold Zink Clihen Clihen 
67,53 32,47 96,52 98,45 P= SO kg 
66.48 33.52 9455 100.40 dD lO mm 
65.905 34.05 LOO S89 LOS 30 Eutektikum 
65.70 34.30) 100.38 LO1,60 
4.55 35,45 97,40 101.70 
62,32 37.68 94,55 100.40 





Ks ist hervorzuheben, dab die 
Hiirte nach dem Gliihen fast bei siamt- 
lichen Legierungen zugenommen hat, 
was auch aus der Mikrostruktur zu 
erwarten war, die auf eme Erhéhung 


des Dispersitatsgrades der betreffenden 





Legierungen hindeutet. Huieraus folgt, 
dab der GlihprozeB, der zum Gleich- 
vewichtszustand der metallischen Ge- 
mische fiihrt, nicht immer eine Ver- 
ringerung der Harte zur Folge hat, ims- 





besondere nicht bei Legierungen, die 
aus emem Gemische von Phasen_ be- 
stehen, die gegenseitig begrenzte feste 
Losungen aus den Komponenten des 


betreffenden Systems darstellen. 
b) KBlektrische Leitfahigkeit 


Nachdem die Proben 12 Tage lang 
ber 350° ausgegliht waren, wurde der 
Widerstand im Intervalle 25—625° zwel- 
mal gemessen: beim Erhitzen und beim 
Erkalten. Aus den erhaltenen Daten 
wurden derspezifische Widerstand (o> 10°), 
der Temperaturkoeffizient (x- 10°) und 











clie spezifische Leitfahigkeit 


ba 210°] 


“ 


*. 





berechnet. Die berechneten Wertesind in Tabelle 13 wiedergegeben 


und in Fig, 25 graphisch dargestellt. 
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Die Diavramme des elektrischen Widerstandes (1), des Tempe- 
raturkoeffizienten (b) und der Leitfalhigkeit (c) zeigen deuthch, dab 
die geglihte Legierung von der eutektischen Struktur in 
bezug auf simtliche angeftihrten Kigenschaften eine be- 
sondere Stellung im Gold-Zinksystem einnimmt, indem sie 
em relatives Widerstandsmaximum und ein relatives Minimum fiir 
den Temperaturkoeffizienten und die spezifische Leitfahigkeit  be- 
sitzt. Diese Lage wird sowohl beim Erhitzen wie beim Abkihlen 
und zwar auf simtlichen Widerstands- und Leitfahigkeitsisothermen 


bis zum Schmelzpunkt des Kutektikums (642°) erhalten. 


2. Eutektische Gemische im System Gold-Cadmium aus Cadmium 
und der chemischen Verbindung AuCd., 


|. Polymorphe Umwandlungen der das Eutektikum buil- 
denden 'Phasen und die Grenzen ihrer gegenseitigen Ldés- 


lichkeit in festem Zustande 


Ohne auf die spezielle Frage nach den polymorphen Umwand- 
lungven, die beim Cadmium stattfinden kénnen, emzugehen, hat der 
» Autor bei der Untersuchung des Gleich- 

gewichtes im System Gold-Cadmium!) 

| die Anderung des elektrischen Wider- 
standes des Cadmiums mit der Tempera- 
tur im Intervalle 25—300°  gemessen. 
Nach den erhaltenen Werten ist die Kurve 
der Anderung des Widerstandes des Cad- 
miums von der Firma Kahlbaum = ge- 
zeichnet (Fig. 26). Auf dieser Kurve sind 
keine Knicke, die sonst polymorphe Um- 

| wandlungen kennzeichnen, vorhanden. 
Obwohl die Messungen in Intervallen von 


je 50° ausgefiihrt wurden, wiirde jedoch 





im alle irgendweleher Umwandlungen in 
festem Zustande der gleichmiabige Ver- 
lauf der Kurve gestért. Die Frage nach 

den polymorphen Umwandlungen des Cadmiums bleibt also noch 


offen, da ja die Angaben der verschiedenen Autoren?) unteremander 


1) P. Sanpav, Journ, Russ. Chem, Ges. 46 (1914), 994; Int. Z. f. Metallo- 
yraphie @ (1915), 3. . 

*) Conex, HELDERMANN, Z. phys. Chem. S® (1915), 493; E. JANECKE, 
Z. phys. Chem. 90 (1915), 337. 
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nicht ubereinstimmen. Was lie Loshchkeitsgrenze in festem Au- 
stande betrifft, so ergibt sich aus der erwihnten Untersuchung, 
daB von der Seite des Cadmiums eine feste Losung mit 2 Atom-° , 
Gold und von der Seite des AuCd, eine solche mit etwa 7S Atom-® 0 
Cadmium existiert. 

2. Kutektischer Punkt 


Zur Untersuchung der eutektischen Legierungen wurden Proben 


hergestellt, die sich ihrer Zusammensetzung nach um etwa 0,5 Atom-°® , 





Fig. 27. 92,17 At.-°/, Cd. 70 Fig. 28. 92,17 At.-°/, Cd. 70 
Kutektikum (Au + Cd), Kutektikum (Au — Cd), 
langsam abgekiihlt vegliht 10 Tage bei 250° 


Cd vonemander unterschieden. Sodann wurde mit Hilfe der Mikro- 
analyse die Probe gefunden, die eme eutektische Struktur aufwies, 
und ihre Zusammensetzung chemisch bestimmt. Die Analyse ergab, 
daB die eutektische Struktur (vgl. Photographie Fig. 27) emer Le- 
gierung mit dem Gehalt 92,17 Atom-®), Cd entspricht, was mit den 
Angaben von R. VoGen!) nahezu tiberemstimmt. 

Die Struktur des Kutektikums nach dem Gliihen zeigt Photo- 
graphie Fig. 28, aus der hervorgeht, daB Inerber keme merkliche 
Koaleszenz der das Eutektikum bildenden Phasen stattgefunden hat. 

3. Phvsikalisch-mechanische Kigenschaften 

Auf die speziellen KEigenschaften eutektischer Legierangen im 

System Gold—Cadmium wurde bereits im Jahre 1914*) bei der Unter- 


1) R. VoGcer, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 333. 
2) P. Satpav, Journ. Russ. Chem. Ges. 46 (1914), 994; Int. Z. f. Metalle- 


graphie @¢ (1915), 3. 
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suchung der Gleichgewichte in diesem Svsteme hingewlesen. In dieser 
\bhandlung sind auch die Werte fiir die verschiedenen physikalisch- 
mechanischen Kaigenschaften angefulhrt. Hier sind die Resultate der 
Kiirze halber nur graphisch auf den Diagrammen Figg. 29 und 30 dar- 


vestellt. Aus den Diagrammen der Harte (Fig. 29), des elektrischen 





Widerstandes (kig. 30a). des Tem- 


10 + 25° 


In 


peraturkoeffizientens (ig. 80 b) und 
des elektrischen Leitvermogens bt "0° 


(hig, HOe) geht deutheh hervor. dali 
bts 
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die Legierung von eutektischer Struktur im System Gold-—Cadmium 
in bezug auf siimtliche angefiihrten Eigenschaften eime ganz besondere 
Lave einnimmt, indem sie ein relatives Maximum fiir die Harte und 
ein relatives Minimum fiir den Temperaturkoeffizienten aufweist. 
Beziiglich des elektrischen Widerstandes und des Leitvermodgens 
fillt die Lage des Eutektikums mit dem Schnittpunkte zweier Ce- 
raden zusammen, die die Kigenschaften der Legierungen auf beiden 


Selber des Kutektikums charakterisieren. 
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lll. Eigenschaften der Eutektoide 
1. Eutektoide Legierungen im System Eisen—Kohlenstoff 


EKutektoider Punkt 


Beztghich des Kohlenstoffgehaltes des eutektoiden Gemiusches 
weichen die Literaturangaben etwas vonemander ab. Naeh Roperrs- 
AustTEN!) betrigt er 0,859) C, nach CarpeENTreR und Kerenine® 
0,909), C und nach Hryn?®) 0.95%, C. Dies hinet offenbar von der 
Summe der fremden Beimengungen ab. 

Unter Benutzung von sehr remem Material (Q.28°,  Bei- 
mengungen), das in der Fabnk von Krupp speziell fiir metallo- 


\ Were 
Rt ay 


eT 


mS) 





Fig. 31. O89 Gew.-°, CC. Eutektoider Stahl, gegliht 


sraphische Untersuchungen hergestellt wurde, hat der Autor ge- 
memsam mit P. GOrENs*) im Jahre 1914 ber der Bestimmung der 
Umwandlungslinien in Kisen und Stahl festgestellt, daB dem eutek- 
toiden Punkt em Gehalt von 0,89°%, C bet der Temperatur des 
eutektoiden Zerfalis, 705°, entspricht. Von der eutektoiden Struktur 
dieses Materials im ceglihten Austande oibt lie Photographie, 
Fig. 31, Zeugmis ab. 


') Roperts-AustTenx, Metallographist IL (1899), LS6. 

2) CARPENTER, KEELING, Journ. Iron and Steel Inst. 1 (1904), 224. 
3) Heyn, Verhandl. d. Ver. zur Beférd. d. Gewerbefl. 1904, 355 

4) Satpau u. GORENS, Stahl und Eisen, 1911S, 8S. 15. 
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” Phvysikalisch-mechanische EKigenschaften 


lL her che phvsikaliseh-mechanisehen Kigenschaften der  Le- 
lerung von isen mit WKohle (mut geringen Beimengungen von FP, 
~ Si, Mnou. a.) heet im der Literatur em ziemlich reiches Material 
or, erhalten bern Studim der Kigenschatten des isens und Stahls, 
cvtidie jedoch Spez ll auf die ligenschatten der Legierungen, die eme 
eutektoide Struktur besitzen, emzugehen. Indessen lassen diese 
lL ntersuchungen lemht erkennen, welche Eigenschaften die uns 
Interessierende eutektoide Leoerung hesitzt. 

So zeigen die Untersuchungen von J. ArNoup!), dab veclihter 
eutektorder Stahl mit O.S9°,) C emen maximalen Widerstand gegen 
Zerreiben und Zusammendricken und emen minimalen gegen 
Dehnung aufweist. Dies wird auch von Roperts-AusTeN”) bestitigt. 
Ferner haben G. Cuarpy und L. Greener?) mit Hilfe der dilato- 
metrischen Methode festgestellt, dab die Legierung mit 0,859, C, 
also selir nahe der eutektoiden, die maximale Anderung des Mole- 
Kularvolumens aufweist. Diese Beobachtung wird noch von OKnow?) 
bestatigt: er fand mit Hilfe der Absehreekmethode, dak der eutek- 
toide Stahl eime maximale VergroBberung des Volumens aufweist. 

Die magnetischen Kigenschaften wurden zu verschiedenen Zeiten 
von Frau SkLopOwsKA-CURIE’), C. BeENEDICKs®) und E. GuMLICH‘) 
untersucht, und es hat sich dabei herausgestellt, dab sich der eutek- 
toide Stahl auf dem Diagramm der magnetischen Eigenschaften 
von den benachbarten Sorten besonders auszeichnet, indem_= er 
dem Sehnittpunkt zweirer Geraden entspricht, die die magne- 
tischen Maigenschatten nach beiden Seiten des Mutektoiden charak- 
terisieren. 

Die Harte wurde von A. Wantperas), C. BENEDICcKs®) und 
BoyNTON’) gemessen. Diese Messungen ergaben, dab dem = eutek- 


toiden Stahl der WKimickpunkt auf dem Hartediagramm entspricht. 


J. Aknoutp, Journ. Tron and Steel Inst. 1896, I, 525. 
Roperts-AusTeN, Proceedings (1899), 51. 
(}. Coarpy u. L. Grenet, Compt. rend. 134 (1902), 599. 

‘y Mo Oxnow, Journ. Russ. Chem. Ges. 1912, 1, 616; Ferrum 1918, 1. 


) SkLOpOWSKA-CurRtE, Bull. Soc. d’ Encourag. 1S9S, 36. 
*) C. Benepicks, Z. phys. Chem. 40 (1902), 545. 
KE. Goemnicn, Ferrum 1912, 33. 
\. Wan teerc, Journ. lronvand—+teel Inst. 1901, 267, 


Boyxtroxr, Journ. Lron and Steel Inst. 1906, II, 307. 
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a) Hirte 
Als LU ntersuchungs material diente der ohenerwihnte Stahl von 
Krupp. Die Harte in Brinell wurde zweimal gemessen, vor und nach 
dem Glihen. Der GliihprozeB geschah unter emer Schutzschicht von 
#le Bal, und iP KCl bei emer Temperatur bis zu 10508 eme Stunde 


lang: sodann wurde langsam wiihrend 13 Stunden abgekihilt. 


Tabelle 14 








Zusammensetzung Zusammenset zunyg 
Nr. in Gewichts-° , Harte in Nr. in Gewichts-" , Harte in 
. Summe der Brinell . Summe der Brinell 
( Beimengung. Beimenguny. 
| O11] 224 74.76 7 | 0.8) 0.260 146.00 
2 O17 O.1S2 SO.43 S OSD O26] IS5.15 
3 O35 0,26] 97.70 9 LOO (282 148,12 
4 O45 0,271] 119,50 10 1 22 309 175,44 
DQ O54 O30] 122,50 1] 1.43 O20 155.30) 
6 0.63 0,224 129,20 12 «61,54 0,322 IS7 00) 


Die genaue Zusammensetzung der Proben ist in Tab. 17 angefiihrt. 
P— 1000 kg, )— 10 mm. 
Die Resultate sind in Tabelle 14 wiedergegeben und in Fig. 82 
craphisch dargestellt, aus der zu ersehen ist, dab das Hiartediagramm 


fiir Kisenkohlenstofflegierungen im 26 

















seglithten Zustand keme Gerade, SOn- 29 
dern eine gebrochene Linie darstellt, 100 
die em relatives Maximum in dem ‘ 
‘ ? J60 + 
Punkte aufweist, der dem eutektoiden 
, , ; 730 
(Cremusche entspricht. 
100 * 
bh) Klektrische Leitfahigkeit 2” 
Die Messung der Leitfaligkeit 
: ) Fig. 32 
der gegliihten Proben wurde zwei- 
mal beim Erhitzen und beim Abkiihlen ausgefihrt. Aus 


den erhaltenen Werten wurden der spezifische Widerstand (o> 10°), 


die spezifische Leitfahigkeit (hk = - 104) und der Temperatur- 
i) 


koeffizient (ox ° 10°) herechnet. Die Resultate sind in ‘Tabelle 15 
wiedergegeben und in Fig. 33 graphisch dargestellt. 

Die Diagramme dieser Kigenschaften zeigen, dali der geglihte 
eutektoide Stahl mit einem Gehalt von 0,89°/, C sich sehr von den 
benachbarten Gemischen auszeichnet, indem er ein relatives Maximum 
fiir den Widerstand und ein relatives Minimum fiir den Temperatur- 


koeffizienten und die Leitfahigkeit besitzt. 
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Tabelle 15 





Zusammensetzung in Gewichts-° Fir den gegliihten Zustand 


0 
- =f 
= 2 EL. Wider- El. Leit- = - 
.: Te stand fahigkeit remp.-, = 

Or) Vin Si P S Cu = & 9s 10-4 Koeff. = e 

cE 0° 10° i no = § = 

Z. aa 02; 100° Ho" 100° - 

= 

Kisen Kahlbaum ') 10,457 15,084 9,563 6,630 692,05 ib 

2 OLOLTO OL025 0,006 O,012 0,004 O47 10.949 15,466 9,133 6,466 637.80 va 

SOL O04 O12 0.014 0,024 0,038 0,224 12,093 16,872 8,267 5,925 606,86 ” 

PO.17 OOL OLE O,OL 0,022 0,038 0,182 12,851 17,597 7,82 5,683 561,54 i 
SOo28 OO8 OTL OO 0.022 0.08 0.202 14.413 19.197 6.938 5.209 497.60 
HO35 OOF OTB OOL 0.021 0.08 O.2Z6L 14.636 19.465 6.833 5.137 494.30 
TO4S OOS O13 OOD O,021 0,08 0,271 15,333 20,225 6,522 4,944 476,02 

SO54 O10 O18 OLOL O.021 0.04 O.301 16,506 21,421 6.058 4.668 440,78 re 
VOSS OOF ODL OOL 0,024 0,03 0,244 16,727 21,617 5.978 4,626 431,88 

lOOSE O09 O18 OLOL 0.020 0.08 0.260 17.790 22.925 5.621 4.362 425.82 Eutek- r 

LhOSo OF“£FOS OF12 OO O.021T 0.08 O.261 19,309 24.628 5,179 4,060 404,40 toid s 
I 10 O10 O12 O.OL 0,022 0,038 0,282 19,091 24,537 5,238 4,086 420,32 

S122 O12 O18 OO OLO19 0.08 OL3090 2L.0LL 26,356 4,759 3,794 370,60 | 

I 1.438 O18 O14 OLOL OLOL9 0008 06329 22 888 2S.611 4.369 3,495 363,70 r 
PDs 145 O12 O15 OOS O.014 0.08 0.322 21,550 27.120 4.640 3.687 377,10 

a 





kis ist hervorzuheben., dak diese he- 


sonderen Kigenschaften des eutektoiden 


oo: a 


Stahls beim Erhitzen bis zum Ubergang 
in die feste Lésung ber 760° erhalten 
bleiben, und dab ferner diese Kigenschaften 
beim Abkihlen bis zur kritischen ‘Tem- 


peratur 720° von neuem auftreten. Diese 





Tatsache kann als tiberzeugender Beweis 





dienen, dai die angefiihrten — speziellen 
Kigenschaften des eutektoiden Stahls micht 
durch imnnere Spannungen bedingt — sind, 
sondern ledigheh von der Natur der eutek- 
toiden Struktur abhangig sind. 

Der Anschaulichkeit halber sind in 
den Figg. 34 und 35 die Isothermen§ der 
Leitfihigkeit beim Erhitzen und Abkiithlen 








(3 v2 Ub Ui dargestellt, gezeichnet auf Grund der Mes- 
Fig. 33 sungen, die bereits im Jahre 1916 bet 


= 
— 


ly) Nicht ermittelt. 
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der Bestimmung der Umwandlungen beim Eisen und Stahl durech- 
cefiihrt waren.') 
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IV. Allgemeine SchluBfolgerungen 


Die in den vorangehenden Kapiteln angefiithrten Resultate der 
Untersuchungen der verschiedenen physikalisch-mechanischen Kigen- 
schaften der gegliihten eutektischen Legierungen in den Systemen 
Zinn-Blei, Blei-Antimon, Zinn-Zink, Gold—Zink und Gold-Cadmium, 
ferner der Ejigenschaften des gegliihten kohlenstoffhaltigen eutek- 
toiden Stahls fiihren zum SchluB, daB die besondere Lage, die die 
Kutektika und die Eutektoide auf den Diagrammen einer ganzen 
teihe physikalisch-mechanischer Eigenschaften gegliihter Proben 


elnnehmen — sie besitzen ein relatives Maximum oder Minimum 
gegeniiber den benachbarten Proben — keine zufillige sondern eine 


gesetzmaiBige Erscheinung ist, die giinzlich von dem Zustande der 


1) P. Sarpavu, Carnegie Scholarship Memoirs VII (1916), 195; Journ. 
Russ. chem. Ges, 1 (1915), 655. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194, 3 
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Substanz abhangig ist, aus der die Eutektika und die Eutektoide 
bestehen. 

Schon eime einfache Betrachtung unter dem Mikroskop gestattet 
die Feststellung, daB die Struktur der Eutektika und der Eutektoide 
stets feinkérniger ist als die Struktur der der Zusammensetzung nach 
henachbarten Legierungen. Oder in der Sprache der Dispersiologen: 
der Dispersititsgrad der KEutektika und der Kutektoide ist, unter 
sonst gleichen Bedingungen, stets héher als bei den benachbarten 
lLegierungen. 

Besonders tiberzeugend in dieser Beziehung sind die Resultate 
der Untersuchung des elektrischen Widerstandes des Eisens und 
Stahls bei hohen Temperaturen’), wo weder von Oberflichenspannung 
noch von ungeniigendem Ausgliihen die Rede sein kann. Der eutek- 
toide Stahl zeichnet sich dem elektrischen Widerstande nach sehr 
scharf von den benachbarten Legierungen aus, und auf den Wider- 
standsisothermen bleibt das relative dem eutektoiden Stahl ent- 
sprechende Maximum bei simtlichen Temperaturen bis zum Uber- 
gang des Gemisches von Ferrit und Zementit in die feste Lésung 
erhalten und tritt beim Abkiihlen im Moment des Zerfalls der festen 
Losung wieder auf (Figg. 34 und 35). 

Dasselbe gilt auch fiir die Kutektika, wie aus den MeBergeb- 
nissen des elektrischen Widerstandes von Zinn-Blei bei hohen Tem- 
peraturen hervorgeht (Fig. 9). Dies alles zeigt, daB der Zustand der 
Substanz, wie wir ihn bei den Eutektiken und Eutektoiden finden, 
sich durch eme gegenseitige Anziehungskraft zwischen den Phasen, 
aus denen die Kutektika und die Eutektoide bestehen, gebildet hat. 
Diese Kraft bleibt bei der Temperaturverinderung konstant, und 
zwar bei den Eutektiken bis zum Schmelzpunkt, bei den Eutektoiden 
bis zur Bildung der festen Lésung. 

Fiir gewisse Eigenschaften der Legierungen, wie z. B. die Leit- 
fihigkeit®), ist deren Abhingigkeit von dem Dispersitiitsgrad der 
Substanz auBer jeglichem Zweifel. Hierher gehéren, wie mir scheint, 
auch die Harte und der Widerstand gegen ZerreiBen und Zusdmmen- 
driicken. 

Daher ist gerade in dem verhiltmsmiBig héheren Dispersitits- 
crade der Eutektika und der Eutektoide im Vergleich zu den benach- 
barten Legierungen und in der Bestiindigkeit gegen Temperatur- 


_— 


1) P. Satpav, l.c., 8S. 14. 
) P. P. Wermarn, Intern. Z. f. Metallographie 3 (1913), 65. 
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inderungen die Ursache der gefundenen speziellen Eigenschaften der 
eutektischen und eutektoiden Legierungen zu suchen. 

Es laBt sich somit behaupten, daB man durch Anderung der 
anfinglichen Abkihlungsgeschwindigkeit der Legierungen einen ge- 
ringeren oder gréBeren Dispersitaétsgrad erreichen kann, und daf 
die eutektischen Legierungen stets einen héheren Dispersitiatsgrad 
als die ihnen benachbarten haben werden. Und dieser Unterschied 


liBt sich durch keinen Glihproze8 beseitigen. 

Es ist daher begreiflich, daB es unmdglich ist, das Kutektikum 
in das geradlinige Schema der Eigenschaften seer Komponenten 
einzuordnen, sondern es nimmt eine ganz besondere Lage ein und 
zwar als Schnittpunkt zweier Geraden, die die Kigenschaften der 
Legierungen nach beiden Seiten des Kutektikums oder des Kutek- 
toids charakterisieren. 

Es ist hervorzuheben, daB sich durch die Konstanz der gegen- 
seitigen Anziehungskraft zwischen den Strukturkomponenten der 
Kutektika und der Eutektoide auch gewisse andere bereits friiher 
beobachtete Erscheinungen erkliren lassen. 

So hat J. E. Sreap!) im Jahre 1904 festgestellt, daB fiir die 
Bildung strukturfreien Zementits aus Perlit bei langsamem Durch- 
gang durch den kritischen Punkt Ar es notwendig ist, daB der 
eutektoide Stahl einen gewissen Uberschu8 von Ferrit oder Zementit 
enthalt, und dab daher die Bildung strukturfreien Zementits bei 
eutektoidem Stahl bisher nicht beobachtet wurde. Dies wurde auch 
vom Autor im Jahre 1915 bestiatigt.*) 

G. TAMMANN und K. Dan?) haben im Jahre 1923, unter der An- 
nahme, daB, wenn in den Gemischen die Kristallite von ein und 
derselben Zusammensetzung sich nicht beriihren werden, keine 
tekristallisationserscheiungen zu erwarten waren, gefunden, daB in 
der Tat bei den eutektischen Gemischen von Cadmium mit Zink und 
von Cadmium mit Wismut nach dem Durchhimmern der Blatter 
bis zu eimer Dicke von 0,2 mm und nachherigem Erhitzen bis auf 
100° und 200° eine eutektische Struktur auftrat, die sich von der 
Struktur des durch unmittelbares Schmelzen erhaltenen Eutektikums 
wenig unterschied. 

Hierdurch wird es begreiflich, warum man bei den friiher an- 
gefihrten Eutektiken keine merklichen Koaleszenzerscheinungen 


1) J. E. Sreap, The Iron and Steel Metallogr. and Metallurgy VII (1904), 139. 
2) P. Satpav, Journ. Russ. chem. Ges. 1 (1915), 146. 


%) G. TammManwn u. K. Dann, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 113. 
3* 
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nach 6 wochigem Gliihen beobachten konnte, und warum solche 
Erscheinungen bei den Legierungen auftreten, die einen Uberschu8 
der einen oder anderen Komponenten des Eutektikums enthielten 
(Photographien, Fig. 7 und $8). 

Somit ergibt sich, dab fiir den KoaleszenzprozeS in den eutek- 
tischen Gemischen wahrend des Glihens die Gegenwart eines Uber- 
schusses einer der Phasen, die das Eutektikum bilden, erforderlich 
ist, ahnlich wie es Sreap fir die Eutektoide gefunden hat. 

Beziiglich der gefundenen Ejigenschaften, die die eutektischen 
und eutektoiden Gemische besitzen, ist noch hervorzuheben, dab 
das relative Steigen der Harte und des elektrischen Widerstandes 
und das entsprechende Sinken der Leitfahigkeit und des ‘Temperatur- 
koeffizienten die eutektischen und eutektoiden Gemische in nahe 
Beziehung zu den festen Lésungen bringen. Es ist daher fiir die 
xrforschung der Natur der festen Loésungen ein eingehendes Studium 
der Eigenschaften der Eutektika und der Eutektoide, namentlich 
ihre Abhingigkeit von dem Dispersitaétsgrad der Substanz, von 
crober Wichtigkeit, worauf schon MENDELEEF’) aufmerksam machte. 

Ahnlich wie bei den fliissigen Systemen neben den wahren 
Losungen auch solche mit medrigerem Dispersititsgrade vorkommen, 
ebenso miissen bei den festen Korpern neben den festen Lésungen, 
deren Dispersititsgrad nahe dem molekularen ist, auch Gemische 
mit einem gréberen Dispersititsgrad vorkommen.’) 

Die Kutektika und die Eutektoide sind vorziigliche Beispiele 
vrOberer disperser Systeme, die es gestatten, die Abhingigkeit der 
physikalischen Eigenschaften von dem Dispersitiitsgrade zu studieren. 


Zusammenfassung 

1. Es wurde gezeigt, daB die gegliihten eutektischen Gemische 
von Blei und Zinn, Blei und Antimon, Zinn und Zink, Gold und 
Zink und Gold und Cadmium sowie der gegliihte kohlenstoffhaltige 
eutektoide Stahl gréBere Hiirte und elektrischen Widerstand und ein 
geringeres Leitvermégen und geringeren Temperaturkoeffizienten als 
die benachbarten Gemische besitzen, und somit festgestellt, daB die 
Eutektika und die Eutektoide ihren physikalisch-mechanischen 
Kigenschaften nach sich nicht in das Schema des geradlinigen Dia- 
vramms unterbringen lassen, das die Eigenschaften der Legierungen, 


~~ 


') MenpELEEF, Grundri®B der Chemie 192 


i, &. 255. 


*) Wo. Ostwatp, Z. Chem. Ind. Koll. 1 (1907), 382; 4 (1909), 154; P. P. 
WEIMARN, 7 (1910), 35. 
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die aus mechanischen Gemischen von Phasen bestehen, die sich aus 
den Komponenten des betreffenden Systems bilden, charakterisieren. 

Auf den Eigenschaftsdiagrammen nehmen die Kutektika und die 
Kutektoide die Lage eines relativen Maximums (Hirte, elektrischer 
Widerstand) oder eines relativen Minimums (Leitfihigkeit, ‘’empe- 
raturkoeffizient) oder, im allgemeinen Falle, den Schnittpunkt 
zweier Geraden, die die Kigenschaften der Legierungen von beiden 
Seiten des Eutektikums oder des Kutektoids charakterisieren, ein. 
Diese Lage bleibt auf simtlichen [sothermen bis zum Sechmelzpunkt 
beim Eutektikum und bis zum Ubergang in die feste Lésung beim 
Kutektoid erhalten und erscheint von neuem beim Abkihlen. 

2. Es wurde gefunden, daf fiir das Kintreten der loaleszenz 
beim Erhitzen der eutektischen Gemische ein UberschuB einer der 
Phasen, aus denen das Eutektikum besteht, erforderlich ist. 


Leningrad, September 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1930, 
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Uber die Gewinnung 
von Rubidium- und Casiumpraparaten aus dem Carnallit. Ill. 


Von GERHART JANDER und Franz Buscu 


|. Allgemeines Uber den Zusammenhang der Untersuchungen 


Wie wir in zwei vorhergehenden Verd6ffentlichungen!) iber die 
Gewinnung von Rubidium- und Caisiumpriparaten aus dem in Deutsch- 
land vorkommenden Carnallit berichten konnten, lassen sich die Chlo- 
ride der seltenen Alkalien dadurch aus einem einige Male umkristalli- 
sierten Naturcarnallit gewinnen, da man die salzsaure Auflésung 
dieses nunmehr angereicherten ,,kiinstlichen Carnallits’’ mit Siliko- 
molybdinsiure versetzt. Der dann entstehende Niederschlag von 
schwerléslichem Rubidium- und Cisiumsilikomolybdat kann durch 
Kehandeln mit erwiirmter, gasfOrmiger Salzsiure zersetzt werden. 
Hierbei geht das Molybdiin als Hydroxychlorid in eine Vorlage 
hiniiber, Rubidium- und Casiumchlorid bleiben mit Kieselsiure und 
noch etwas Kaliumehlorid zusammen im Riickstand. Die Alkali- 
chloride werden von der Kieselsiiure durch Lésen in verdiinnter 
Salzsiiure getrennt. Um aus dieser salzsauren Lésung die Alkali- 
chloride getrennt zu gewinnen, fallt man zunichst den Hauptanteil 
(95—98°/,) des Rubidiumehlorids, dem auch das Kaliumchlorid bei- 
vemengt ist, mit Alkohol. Der Alkohol des Filtrats wird abdestilliert, 
der Rest weiter eingedampft, der Rickstand in wenig 5 n-Salzsiure 
celést und das Cisium mit salzsaurer Antimontrichloridlésung als 
schwerldésliches Caisium-Antimonchlorid ausgefallt. 

Gegeniiber dem bisher benutzten Verfahren*) der Gewinnung 
von Rubidiumechlorid aus Carnallit, welches in der Hauptsache auf 
einer auBerordentlich haufig wiederholten Carnallit-Umkristallisation 
und einer sich anschlieBenden, ebenso oft vorzunehmenden Alaun- 
umkristallisation beruht, hat das Siliikomolybdatverfahren den Vorteil, 
daB man schon in der Auflésung eines nur 2—8mal umkristallisierten 


!) JANDER u. Faper, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 321; JANDER u. 
Busen, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 165. 
*) Ferr u. Kuprerscuxy, Chem.-Ztg. 16 (1892), 335. 
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Naturearnallits das Rubidium und Cisium praktisch vollstindig 
erfassen kann. Es hat sich dabei in Ubereinstimmung mit den Ab- 
schitzungen und Berechnungen friiherer Untersuchungen!) gezeigt, 
daB die natirlichen Carnallite durchschnittlich 0,2°/,, Rubidium- 
chlorid und 0,002°%,, Casiumchlorid enthalten. 

Bei der weiteren Durcharbeitung dieses Verfahrens schien es 
uns von grobem Wert, das seltenere und zur Zeit wertvollere der 
beiden Chloride, das Casiumchlorid, schnell und doch vollstindig zu 
erfassen, méglichst ohne darauf angewiesen zu sein, gleich das gesamte 
Rubidiumchlorid auf einmal mit auszufillen. 

Ks ist bekannt, da beim Entstehen eines Niederschlags isomorplhi 
kristallisierende Stoffe leicht in diesen Niederschlag mit hineingehen, 
auch wenn das Léslichkeitsprodukt der mitausfallenden Stoffe lingst 
noch nicht erreicht wird. Erst kiirzlich hat O. Rurr*) zu dieser 
Frage ein groéBeres Tatsachenmaterial veréffentlicht. Das Rubidium- 
silikomolybdat ist nun isomorph dem entsprechenden Cisiumsalz, 
und die Léslichkeit des letzteren noch um eine Zehnerpotenz geringer 
als die des Rubidiumsalzes.*) Ks war daher anzunehmen, dafi das 
Casiumsilikomolybdat in dem ausfallenden Siikomolybdatniederschlag 
nicht gleichmahig verteilt, sondern in der Hauptsache schon in den 
ersten ausfallenden Anteilen des Niederschlages enthalten sein wiirde. 
Wie die weiter unten mitgeteilten Versuche erkennen lassen, hat sich 
diese Voraussetzung durchaus bestiatigt. Der Vorteil einer fraktio- 
nierten Silikomolybdatfaillung hegt auf der Hand. Man erhilt bei 
der weiteren Aufarbeitung so einen kleineren Anteil Rubidium 
Caisiumchloridgemisch, der reicher an Casiumehlorid ist als bisher, 
und einen zweiten, gré8eren Anteil, welcher frei ist von Ciasiumehlorid 
und nur noch Rubidiumchlorid und etwas Kaliumehlorid enthilt. 
Um nun festzustellen, wieviel Rubidiumsilikomolybdat man _ prak- 
tisch ausfaillen muB, um das gesamte Caisium mit niederzuschlagen, 
wurden die folgenden Versuche angestellt. 


ll. Versuche tiber fraktionierte Fallung mittels Silikomolybdansaure 
Uns standen von emem Kaliwerk auf technischem Wege vier- 
bis fiinfmal umikristallisierte, kiinstliche Carnallite zur Ver- 


1) Ferr u. Kuprerscuky, |. c.; Witke DoOrrurtu, Chem. Zbl. 1913, U1, 
S. 1027. 

2) O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1930), 369; hier auch weitere 
Literaturangaben zu dem Fragenkompiex. 

3) Vgl. Literaturangabe !, 8. 38. 
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fugung.') Diese Produkte enthielten zwischen 0,7 bis 1%, Rubidium- 
chlorid und dementsprechend 0,007 bis 0,01°%, Casiumchlorid. Um 
unnotige Flussigkeitsvolumina zu vermeiden, sollte spater die Fallung 
nut Sihkomolybdinséiurel6sung in einer an Carnallit gesittigten, salz- 
sauren Losung vorgenommen werden. Ein Liter einer solchen Lésung 
enthalt nun etwa 800—400 ¢ Carnallit. Die obengenannten Pro- 
dukte ergaben also unter diesen Umstinden Fliissigkeiten mit etwa 
3 Rubidiumchlorid und 0,08 ¢ Casiumchlorid im Liter. 

Lim be: den Vorversuchen mit eimigermafen sicher feststellbaren 
Mengen der beiden seltenen Alkalien zu arbeiten, wurde jeweils das 
lunffache der eben genannten Mengen an Rubidium- bzw. Cisium- 
chlorid in einem entsprechend gréBeren Volumen 3 n-Salzsiéure an- 
vewandt. Die bei dieser Arbeitsweise gesammelten Erfahrungen 
konnten so spiéter direkt auf die in der Praxis vorliegenden Fille 
ubertragen werden. 

Der Gang der Probeversuche gestaltete sich folgendermaBben: 
Die salzsaure Losung mit der gewiinschten Konzentration an Rubi- 
diumehlorid und Cisiumechlorid wurde auf 65° erwarmt, dann wurde 
die Reagenzlésung*) hinzugesetzt. 

Bei der Bemessung ihrer Menge war natiirlich die Léslichkeit 
des Rubidiumsilikomolybdats zu beriicksichtigen. Sie betrug daher, 
je nachdem welcher Anteil des gesamten Rubidiumchlorids mittels 
Siikomolybdinsiure ausgefallt werden sollte, 1/, bis 4/, der Menge, 
die erfahrungsgemafi zur Ausfallung von allem Rubidiumchlorid not- 
wendig gewesen wire. Nach dem Absitzen des Niederschlages, der 
sich erst beim Erkalten der Loésung — und zwar zwischen 50 und 40° 

bildete, wurde die uberstehende Lésung abgehebert (12—15 Stun- 
den nach dem Reagenzzusatz). Der zunichst an der Wandung 
haftende krustige Sihkomolybdatniederschlag sprang nach kurzem 
Stehen an der Luft und Antrocknen leicht ab. Er wurde quantitativ 
in ein Schiffehen gebracht und der Salzsiuredestillation unterworfen. 
Der im Schiffchen verbleibende Riickstand wurde mit Salzsiure 
extrahiert, das Filtrat eingedampft und das abermals getrocknete 
Chloridgemisch gewogen. Darin he® sich durch eine Chlorbestimmung 
der Gehalt an Casiumchlorid ermitteln. Die folgende Tabelle gibt 
eine Ubersicht uber die erhaltenen Resultate: 


') Diese kiinstlichen Carnallite wurden uns von dem Werk Kriigershall 
(Teutschenthal bei Halle) der Burbach-Kaliwerke, A.-G., dankenswerterweise 


zur Verfiigung gestellt. —_—_—— 
*) Vgl. Anmerkung 1, 8. 38. 
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“oO . Pur wogene rard 
S| eewedte Mence Gelést Menge zenten Ween an CsCl der an- 
2 z I ge | - ; ; 
iG |s in Dies der der gefunde n im gewandt, 
— ba . . a a ‘ - : 
od RbC! CsCl ,  Alkali- Gesamt-| CsCl Chlorid-| Menge 
o 3 n-HCl 5 
> n- chloride sheatiie . neniits Cs] 
¥ in g in g in g nenge in g | gemisch . 
l 5,0 | 0,15 5 O17 3,0 0.094 55 63 
2 20,9 O15 5 0.94 4.6 0.074 8 nO 
3 15 O15 5 1,615 10.8 148 q yy 


Die Versuche iiber die fraktiomierte Fiillung der Auflésung eines 
Gemisches von viel Rubidiumchlorid und wenig Cisiumehlorid mittels 
Silikomolybdinsiure lassen nun erkennen, dab der Erwartung ent- 
sprechend in den ersten ausfallenden Anteilen Niederschlag das 
Cisium gegeniiber dem Rubidium ganz erheblich angereichert ist, 
verglichen mit dem Verhaltnis, in welehem Casium und Rubidium 
vorher in der Lésung vorliegen. Auf eine breitere Ausdeutung der 
Versuchsresultate soll nicht weiter eingegangen werden. [ls sel nur 
das fiir die Praxis wichtigste Ergebnis hervorgehoben. Sind wie in 
der Auflésung eines kiinstlichen Carnallits, Casium- und Rubidium- 
salz im Verhaltnis 1: 100 vorhanden, so geniigt es, unter den be- 
schriebenen Versuchsbedingungen etwa 10°, der Edelalkalien als 
Silikomolybdate auszufillen, um im Niederschlag praktisch quanti- 
tativ alles Ciisium zu erhalten (Versuch 3). Dabei ist dann das 
Verhaltnis von Casium- zu Rubidiumsalz in der Fallung auf 1: 10 
angestiegen, was fiir die weitere Aufarbeitung und Trennung von 
Vorteil ist. Das Resultat des Versuches 3 wurde noch durch einen 
sleichen Versuch, welcher dasselbe Ergebnis hatte, erhirtet. 

Nach diesen Erfahrungen arbeiteten wir nun eimen kiinstlichen 
Carnallit, welcher ein fiinfmal umkristallisierter Naturearnallit war, 
in folgender Weise auf. Von dem Produkt wurden 2,3 kg in eimer 
Mischung von 2,9 Liter Wasser und 0,9 Liter konzentrierter Salz- 
siiure gelést, die Lésung wurde auf 65° erwirmt und zu ihr gaben wir 
140 em*® Silikomolybdinsiure hinzu, welche nach unserer Vorscehrift 
bereitet war. Aus dem Niederschlag wurden nach einer Destillation 
im Salzsiuregasstrom und anschliebender Abtrennung von der 
Kieselsiure 3,25 g Chloridgemisch erhalten. In der salzsauren Auf- 
lésung dieses Salzgemisches wurde das Cisiumehlorid direkt durch 
Antimontrichlorid als Caisium-Antimonchlorid abgeschieden und vom 
Antimonchlorid durch eine Salzsiiuredestillation getrennt. Der so er- 
haltene Chloridriickstand hatte 0,234 g@ Casiumehlorid. Der ver- 
wendete kiinstliche Carnallit enthielt also 0,01°/, Cisiumehlorid. 
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In der im Filtrat des ersten Anteils Siliikomolybdatniederschlag 
vorgenommenen Restfallung mittels Silikomolybdainsaéure war Casium 
nicht mehr nachweisbar. Es wurden insgesamt 21,4 g Rubidium- 
chlorid gefunden, entsprechend 0,9°%/,. 

Auf diesem Wege ist es also méglich, das Caésiumchlorid aus dem 
kiinstlichen Carnallit zu gewinnen, ohne das gesamte Rubidium- 
chlorid gleich mit auszufillen. Die spétere Nachfallung der rest- 
lichen 90°, Edelalkalien sind dann cisiumfrei. Man braucht bei 
ihrer weiteren Aufarbeitung nicht erst die etwas unbequeme Alkohol- 
trennung von Rubidiumchlorid und Casiumehlorid durchzufiihren. 

bei dem eben geschilderten Aufarbeitungsgang hatten wir eine 
Casium-Antimonchloridfaillung erhalten, welche nach der Salzsiiure- 
destillation ein Edelalkalichloridgemisch hinterlieB, das zu 909%, 
Casiumchlorid war. Legt man aber Wert darauf, sofort ein noch 
hochwertigeres Cisiumchlorid zu bekommen, so bereitet das weiter 
keine Schwierigkeiten und ist dadurech zu erreichen, daB man nach 
dem in unserer 2. Abhandlung beschriebenen Arbeitsgang nur bei der 
weiteren Aufarbeitung dieses ersten Anteils der Silkomolybdat- 
fillung die Alkoholtrennung anwendet. Bei den verhiltnismaBig 
kleinen Mengen Chloridgemisch, welches schon cisiumreich ist, laBt 
sie sich leichter durchfiihren, als bei einer gréBeren Menge Chlorid- 
vemisch, welches céisiumarm ist. Erst dann nimmt man die Fallung 
mit salzsaurer Antimontrichloridlésung vor. 


111. Die Aufarbeitung von Rubidium- und Casiumsilikomolybdat auf nassem Wege!) 


Der bisher stets benutzte Arbeitsgang fiir die Darstellung von 
Rubidium- und Cisiumehlorid aus dem Silikomolybdatniederschlag 
durch Zersetzung desselben in einem Strom erwarmter, gasfOrmiger 
Salzsiiure hat sich beim Vorliegen kleinerer Mengen ausgezeichnet 
bewihrt. Jedoch scheint bei der Darstellung der Priparate in 
vrOberem Mabe eine Weiterverarbeitung des Silikomolybdatnieder- 
schlages auf nassem Wege mehr erwiinscht zu sein.) Bereits in 
unserer ersten VerOffentlichung haben wir die Méglichkeit der weiteren 


') Das aus dem Nachfolgenden sich ergebende Aufarbeitungsverfahren von 
idelalkali-Silikomolybdat-Niederschlaigen auf Rubidium- und Casiumsalze ist 
durch die Kali-Forschungsanstalt zum Patent angemeldet worden. 

*) Die Kaliforschungsanstalt G.m.b. H. in Berlin machte uns diesbeziig- 
liche Mitteilungen und gewahrte uns dankenswerterweise auch Einblick in die 
Resultate einiger Vorversuche, welche Herr Dr. GrassHorr angestellt hatte, 
und welche die weitere Aufarbeitung von Silikomolybdatniederschlagen auf 


nassem Wege betrafen. 
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Verarbeitung durch Zersetzung mit Laugen angedeutet. Von den 
damals gemachten Beobachtungen und den Resultaten einiger Vor- 
versuche von Herrn Dr. Grassnorr!) ausgehend, ergab sich der in 
den folgenden Abschnitten beschriebene Aufarbeitungsgang auf 
nassem Wege: die Zersetzung des Silikomolybdatniederschlages durch 
eine Calciumhydroxydaufschliammung oder durch eine Barytlauge. 

Die hochmolekularen Heteropolysiuren — wozu die Siliko- 
molybdinsiure gehért — und deren Salze sind nur in mehr oder 
weniger sauren Lésungen bestindig, in alkalischen Medien jedoch 
werden sie aufgespalten. Die Silikomolybdinsiiure z. B. geht beim 
Behandeln mit Alkalilaugen sofort iiber in eine Lésung von einfach 
molekularem Alkalimolybdat und Alkalisilikat. Zersetzt man Alkali- 
silikomolybdat mit einer Aufschliammung von Caleiumhydroxyd oder 
mit emer Lésung von Bariumhydroxyd, so erhalt man eine Lésung 
von Alkalihydroxyd und einen Niederschlag von schwerldslichem 
Caleciumsilikat und Calciummolybdat bzw. Bariumsilikat und Barium- 
molybdat. Leitet man nun in das Filtrat gasférmige Kohlensiure 
bis zur Sattigung ein, so wird die Alkalihydroxydlésung in eine 
Bicarbonatlésung iibergefiihrt, beim Aufkochen derselben scheiden 
sich die Carbonate der Erdalkalien aus, welche von dem zuvor etwas 
im Uberschu8 hinzugesetzten Erdalkalihydroxyd herriihren, und es 
hinterbleibt nach der Filtration eine Lésung, welche nur noch die 
Carbonate der Edelalkalien enthalt. 

Die Molybdate von Calcium und Barium sind léslicher*) als die 
entsprechenden Carbonate. Durch Umsetzung des Erdalkalimolybdat- 
niederschlages mit einer Natriumcarbonatlésung kann man also eine 
Lésung von Natriummolybdat und einen Niederschlag von Erdalkali- 
carbonat erhalten. Nach der Filtration laBt sich die Natrium- 
molybdatlésung durch Zusatz von Salpetersiure und Natriumsilikat- 
lésung direkt auf eine solche von Silikomolybdinsiure verarbeiten, 
die wieder als Fallungsreagens benutzbar ist. Die auf dieser Grundlage 
durchgefiihrten Versuche sind nun im nachfolgenden niher beschrieben. 

Zur Prifung wurde zunichst priparativ bereitetes, reines Rubi- 
diumsilikomolybdat mit bekanntem Rubidiumgehalt in der eben be- 
sprochenen Weise aufgearbeitet. Das Priparat wurde mit 20°, mehr 
als der berechneten Menge Kalkmilch gekocht. Der Gehalt der Auf- 
schlammung an Calciumhydroxyd war zuvor durch ‘Titration fest- 


') Vgl. FuBnote 2, 8. 42. 
2) Smrra u. Brapsury, Ber. 24 (1891), 293. LanpoutT-BORNsTEIN, Phys. 
Chem. Tabellen I (1923), 8. 638, 641. 








14 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 194. 1930 


vestellt worden. Nach etwa halbstiindigem Kochen hatte sich die 
Umsetzung vollzogen. Es wurde heif vom Calciummolybdat ab- 
filtriert und in das Filtrat bis zur Sattigung Kohlensiuregas ein- 
veleitet. Die mit Kohlensiure gesittigte Lésung wurde etwa eine 
Viertelstunde gekocht. Von dem ausgefallenen Calciumcarbonat 
filtrierten wir ab und dampften das Filtrat unter Zugabe von Salz- 
siiure ein. Das so erhaltene Rubidiumchlorid wurde quantitativ 
untersucht. Die Zersetzung von Silikomolybdatniederschligen mit 
Barytlauge wurde ganz entsprechend durehgefiihrt, nur mit dem 
l nterschied, daf statt der Kalkaufschlammung die berechnete Menge 
einer gesiittigten Barytlauge und 20°, UberschuB angewandt wurde. 
Die hierbei erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt: 





Bei der 





2 S ~ “7 2 Vonder Verunreinigung 

Sioned For ££ 5s theoret., des Chlorid- Aufarbeitung des 
n\eS bp " (3 B26 | Menge riickstandes _Erdalkalimolybdat- 
© FZ setzungs- O% 25% zuriick- an niederschlages 
": '|'S35! jance 2 = See | erhalten CaCl, | zuriickgewonnen 
. ae; omer Rr Ss RbCl | MeOs |(Baci) MoO, | MoO, 
“4 ing in g in °/, | in %, | in %, in g in °%, 
| 4,34 Ca(OH), 0,585 LOO 2,1 0,3 nicht bestimmt 
2 2,27 Ca(OH), 0,300 4,0 1,76 93 

3 3,3 — Ba(OH), 0,446 LOO) 1,8 0.0 2,5 | 9 

t 395 Ba(OH), | 0,497 YS 2,4 0,0 nicht bestimmt 
5 | 2,8 Ba(OH), 0,358 985 0.0 0,0 2,12 95 


Aus den tabellarisch angeordneten Versuchsdaten geht deutlich 
hervor, daB bei der Aufarbeitung emes Silikomolybdatniederschlages 
mit Kalkmileh das erhaltene Rubidiumchlorid micht unerhebhich 
durch Caleciumchlorid und Molybdinsiéure verunreinigt ist. Wie aus 
der schon zitierten Arbeit von Smita und Brapsury*) hervorgeht, 
ist das Caleciummolybdat nur in stark alkoholhaltigen Lésungen so 
unléslich, dai von einer quantitativen Abscheidung gesprochen 
werden kann. Auch bei den Versuchen 8 und 4, bei denen gleich 
nach der Umsetzung die noch heibe Fliissigkeit vom abgeschiedenen 
Bariummolybdat abfiltriert wurde, ergab sich eme Verunreinigung 
des gewonnenen Rubidiumchlorids durch Molybdansiure, dagegen 
war das Salz von Bariumchlorid praktisch frei. Der Versuch 5 da- 
gegen zeigt, daB man ein sehr sauberes Rubidiumchlorid erhalten 
kann, wenn man nach erfolgter Zersetzung des Silikomolybdat- 
niederschlages mittels Barytlauge erkalten l4Bt und erst dann die 
Filtration vom abgeschiedenen- Barmummolybdat vornimmt. In dem 


1) Vel. FuBnote 1, 8. 43. 
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erhaltenen Rubidiumchlorid waren weder Molybdinsiaure noch Barium 
nachzuweisen. 

Auf die in den beiden letzten Vertikalspalten angefiihrten Zahlen- 
werte, welche die Wiedergewinnung der Molybdiinsiiure aus den 
Erdalkalimolybdatniederschligen betreffen, soll erst spiiter  ein- 
cegangen werden. 

Um nun das eben geschilderte Verfahren auch praktisch zu 


prifen, wurden — genau entsprechend dem in den friiheren Ab- 
schnitten beschriebenen Arbeitsgang — 2,3 kg desselben fiinften 


Carnallits auf Rubidiumehlorid und Cisiumehlorid aufgearbeitet. 
Die fraktionierte Fallung mittels Siikomolybdinsiure wurde selbst- 
verstindlich auch in diesem Falle wieder durchgefiihrt, die Ver- 
arbeitung der ersten Fraktion des Silikomolybdatniederschlages, die 
11,5°/, des Gesamtniederschlages ausmachte, ergab eine Ausbeute von 
3,56 ¢ Chloridgemisch. Aus diesem wurden wiederum 0,23 g Ciisium- 
chlorid isoliert, in vélliger Ubereinstimmung mit dem Ergebnis, 
welches be: Anwendung des Salzsiaure-Destillationsverfahrens er- 
halten worden war. Insgesamt wurden 24,3 ¢ Rubidiumehlorid in 
den 2,3 kg kiinstlichen Carnallits gefunden. Danach wiirde der 
Gehalt an Rubidiumehlorid also 1,05°, betragen. Bei dem in den 
friiheren Abschnitten beschriebenen Arbeitsgang waren 0,93°, Rubi- 
diumehlorid in dem fiinften Carnallit festgestellt worden. Diese 
Zahleniibereinstimmung beweist also, daf die weitere Aufarbeitung 
eines aus kiinsthchem Carnallit erhaltenen Silikomolybdatnieder- 
schlages mittels Barytlauge zu denselben guten Ergebnissen fiihrt, 
wie die Zersetzung der Silikomolybdatfaillung mittels erwiirmter, gas- 
formiger Salzsaure. 

Es sei an dieser Stelle aber darauf hingewiesen, dab wir die Auf- 
arbeitung der groBen Menge Silikomolybdatniederschlag, die aus 
dem fiintten kiinstlichen Carnallit erhalten war, micht mit kalt- 
cesiittigter Barytlauge vorgenommen haben, sondern mit drei Liter 
einer solchen, der noch festes Bariumhydroxyd hinzugesetzt wurde. 
Der Grund fiir diese Abanderung war lediglich der, dab zu grobe 
Fliissigkeitsvolumina vermieden werden sollten. Ferner zeigte es 
sich, daB die von den Gasbrennern aufsteigenden, kohlendioxyd- 
haltigen Gase auszuschalten sind. Anderenfalls fiihren sie nicht un- 
erhebliche Mengen Bariumhydroxyd in Bariumearbonat iiber. ‘Trotz 
der verhaltnismiBig groBen Mengen an Umsetzungsfliissigkeit (3 Liter) 
war das erhaltene Rubidiumchlorid praktisch frei von Molybdin- 
siiure (héchstens 0,06°%/,). 
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\V. Ober die Bereitung der Silikomolybdansdurelésung 
aus dem Erdalkalimolybdatniederschlag 


Ks ist nun noch notwendig, einige Worte dariiber zu sagen, wie 
inan am besten aus dem ausfallenden Erdalkalimolybdatniederschlag 
die Molybdanséure wiedergewinnen und diese in Silikomolybdiansiure- 
losung iiberfiihren kann, mit der sich dann von neuem Rubidium und 
Ciisium fallen lassen. Die in der tabellarischen Ubersicht angegebenen 
/Zahlenwerte der letzten beiden Vertikalrubriken wurden dadurch er- 
halten, daB der Erdalkalimolybdatniederschlag mit etwas mehr als der 
zur Umsetzung notwendigen Menge Sodalésung eine halbe Stunde lang 
unter kraftigem Rihren gekocht wurde. Nach dem Erkalten filtrierten 
wir vom gebildeten Bariumearbonat ab. Das Filtrat enthielt Natrium- 
molybdat und etwas von dem im UberschuB hinzugesetzten Natrium- 
carbonat. Den Gehalt dieser Lésung an Molybdansiéure bestimmten 
wir teils durch Fallung des Molybdins mittels Schwefelwasserstoff als 
Molybdansulfid und Uberfiihrung desselben durch Résten in Molybdin- 
trioxyd, teils durch Fallung als Merkuromolybdat und Uberfaihrung 
dieses Niederschlages in Molybdantrioxyd. Aus den Zahlenwerten geht 
hervor, daB man praktisch alles Molybdan der Silikomolybdatfallung 
durch die beschriebene Behandlung in eine Natriummolybdatlésung, 
welche noch ein wenig Natriumearbonat enthalt, iberfiihren kann. 

In engster Anlehnung an unsere friiher gegebene Vorschrift*) 
ber die Bereitung der sauren Silikomolybdatlésung und unter 
Beachtung all der VorsichtsmaBregeln, welche wir diesbeziiglich 
ebenfalls friiher schon mitgeteilt haben, stellten wir nun aus einer 
Natriummolybdatlésung, die noch ein wenig Natriumearbonat ent- 
hielt, eine zur Fallung von Rubidium und Casium geeignete Reagenz- 
fliissigkeit her. Der einzige Unterschied gegeniiber friiher bestand 
darin, daB wegen des héheren Alkaligehaltes der Molybdatlésung 
zum Ansiéiuern statt 250 cm* nunmehr 280 cm?* konzentrierter Sal- 
petersiure verwendet werden muBSten bei sonst gleichen Mengen- 
verhiltnissen der Ausgangsreagentien. Zu bemerken ist noch, dab 
wegen des Natriumcarbonatgehaltes der Natriummolybdatlésung 
diese bei der Zugabe der Salpetersiure stark schiumt und da8 daher 
Vorsicht geboten ist. Eine so bereitete Reagenzlésung war wochen- 
lang haltbar und zur Fillung von Rubidium und Ciasium gut geeignet. 


') G. JanperR u. F. Buscu, Z. anorg. u. alig. Chem. 187 (1930), 173. 
Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
| niversitdtslaboratoriums, Oktober 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1930. 
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Uber Rubidium- und Casiumnitrid 
Von K. CLusivus 


In einer friiheren Studie iiber den Abbau der Alkalimetallazide!) 
zur Darstellung reinster Metalle ist erwihnt worden, daS der Zerfall 
in Stickstoff und Metall kemeswegs quantitativ erfolgt. Es ergab 
sich ganz allgemem vom Natrium bis zum Ciisium, daB Riickstinde 
in wechselnder Menge verbleiben, die stark nach Ammoniak riechen 
und als nitridhaltig angesprochen wurden. Die Existenz der Alkali- 


metallnitride schien — abgesehen von dem wohldefinierten und 
schon lingst bekannten Lithiumnitrid — sicher zu stehen, da bei 


der Glimmentladung in Stickstoff die Alkalimetalle und ihre Amalgame 
dieses Gas zu binden vermégen und verschiedene Autoren das 
entstandene Produkt semen Ejigenschaften nach fiir ein Nitrid 
hielten. Es wurde jedoch von Mo_tpeNHAvER und Morrie’) kiirz- 
lich gezeigt, daB auf dem angegebenen Wege bei Zimmertemperatur 
fast ausschhieBlich Azide entstehen. WarrENBERG*) klirte die wider- 
sprechenden Befunde auf, indem er nachweisen konnte, daB bei 
héherer Temperatur und Alkalimetalliiberschu8 die Nitridbildung 
hbegiinstigt wird. Zu seimer Untersuchung ist jedoch historisch zu 
bemerken, da8 die Bildung von Nitrid bei der Zersetzung von Alkali- 
metallaziden erstmalig von Mors‘) vermutet wurde; dieser Forscher 
fand, da8 Natriumazid nicht quantitativ in Metall und Stickstoff 
zum Zwecke eimer Atomgewichtsbestimmung abgebaut werden 
konnte, da wahrscheinlich eine Spur Nitrid gebildet wiirde. Daf 
aus Metall und Azid Nitrid gebildet wird, bietet keinen neuen 
Gesichtspunkt, da ja auch bei der Nitridbildung aus Avid Metall 
intermediir auftritt. 


Kigentiimlicherweise ist nun kaum versucht worden, einen 
seweis fiir die meistens angenommene Formel Me,N der Alkali- 


1) SUHRMANN u. CLustius, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 52. 

2) MOLDENHAUER u. MOrria, Ber. 62 (1929), 1954. Daselbst altere Literatur. 
3) WATTENBERG, Ber. 63 (1930), 1667. 

‘) Motes, Journ. Chem. Phys. 16 (1918) 401. 
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nitride beizubringen. In der vorliegenden Arbeit seien daher die 
Kirgebnisse einer Untersuchung der bei der Rubidium- und Casium- 
azidzersetzung hinterbleibenden Riickstinde mitgeteilt. Wenn auch 
diese keineswegs die reimen Nitride darstellen, so schemt als wich- 
tigstes Lesultat doch die Annahme der Zusammensetzung Rb.N 
und Cs,N- sicherzustehen. Eine Reindarstellung der Nitride in 
sroBeren Mengen ist offenbar iiberhaupt noch nicht médglich ge- 
Wesel. 

Die Zersetzung der Azide wurde in der friiher beschriebenen 
\pparatur in emem Quarzrohr durchgefiihrt; nur war auBerdem 
der Ofen in semem vorderen Teile etwa 50° iiber das Ende geheizt, 
in dem sich das Azid befand. Das Alkalimetall destillierte sehr schnell 
al und die Zersetzung von etwa 20—30 ¢ Azid war in 12 Stunden 
beendet. Die Ausbeuten betrugen stets gegen 95°/,. Durch diese 
veringe Anderung ist der Azidmethode die ihr urspriinglich an- 
haftende Schwerfilligkeit emer ausgedehnten Versuchsdauer ge- 
nommen worden. Die verwendeten Salze miissen jedoch ganz rem 
sein und diirfen in Lésung nur schwach alkalisch infolge einiger 
Hydrolyse reagieren. 

Die Riickstiinde von 4 Versuchen wurden wegen ihrer auBer- 
ordentlichen Kmpfindlichkeit unter Einhaltung aller Vorsichtsmaf- 
regeln in trockener Luft getrennt in diinnwandige Wiageréhrehen 
iibergefiihrt, die sofort abgeschmolzen und zuritickgewogen wurden. 
Ms handelt sich dabei um einheitlich graugriine Pulver, die an der 
Luft stark nach Ammoniak riechen, sofort feuecht werden und unter 
\ufhellung zerflieBen; Wasser lést sie unter Zischen und _ starker 
Kirwirmung. Die Lésung gibt alle Reaktionen eines Gemenges von 
Atzalkali und Ammoniak; Stickstoffwasserstoffsiiure konnte nur 
in Spuren nachgewiesen werden; doch scheiden sich beim An- 
siiuern und Erhitzen Flocken von Kieselsiure ab, die von dem 
\neriff des geschmolzenen Azids oder Metalls auf das Quarzrohr 
herrihren. In der Lésung war ferner spurenweise eine Verbindung 
vorhanden, die Silbersulfat und Kupfersulfat in mineralsaurer Lésung 
in der Kilte sofort reduzierte. Eime genauere Charakterisierung 
dieses Koérpers war freilich wegen seiner geringen Konzentration 


nicht mdglich. 

Zur Bestimmung des Atomverhiltnisses Metall : Stickstoff wurden 
die Proberéhrehen in einem -—fender Kolben unter etwa 250 em? 
Wasser zertriimmert; der in Freiheit gesetzte Ammoniak wurde 
abdestilliert, in vorgelegter n/10-Schwefelsiure aufgefangen und in 
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der iblichen Weise titriert. Der Kolbenmhalt wurde nach dem Ab- 
kiihlen mit emigen ‘ropfen Phenolphthalein versetzt und der vor- 
handene OH-lonengehalt ebenfalls durch Titration mit der Saure 
bestimmt; leider war der Umschlagspunkt wohl infolge der stéren- 
den Gegenwart von Silikaten nicht ganz scharf. Wenn den Alkali- 
metallnitriden die verstiindliche Zusammensetzung Me,.N zukommt, 
so muB die Hydrolyse offenbar nach der Gleichung 


Me,N + 3H,0 = NH, + 3MeOH 


erfolgen. Man wird also erwarten, dafi der zuriickbleibende Anteil 
im Kolben dreimal soviel Siure verbraucht als zur Neutralisation 
des abdestillierten Ammoniaks notwendig ist. Wie die folgende 
Tafel zeigt, trifft dies in der ‘at sehr nahe zu: 








| em® n/10-H,SO, Metall 
eceeal Riickstand |— : : . gef.: 0) Nitrid 
CreUee in 2 fird.Vor- fiir den Kolben — gtickstoff (9 *S!*?" 
_lage gef. gefunden| erwartet gef. 
5S i 
ee I 0,675, 20,35 57,2, 61,0. 2,8 S| 
Rubi- cian” a ; ona t . 
I 0,589. 17,3 49,2 51,9 2,8 80, 
dium 5 0 “0 0 ‘ . 
Il 4,2. 13,6, 12.7, 3,2, 
| Itt 0,342. 5,5, 17,4, 16,5, 3,1, 66,. 
Caisium ? III 0,965, 15,8, 48,1, 47,4, 3,0, 67,. 
liv 0,265, 4.6. 14,5, 13,9. 3.1, 72, 


Zieht man zur Erklarung der Abweichungen vom einfachen 
stéchiometrischen Verhaltnis 3:1 im Erwigung, in welcher Weise 
die Resultate erhalten worden sind, dai eimmal noch Metall im 
Produkt adsorbiert oder etwas Ammoniak trotz aller Vorsicht ver- 
lorengegangen sein mochte (zu hoher Wert in der vorletzten Spalte) 
und daB andererseits bei zu starkem Eindampfen leicht ein Angriff 
der Glaswand durch die Alkalihydroxydlésung erfolgt (zu niedrige 
Werte), so sind unter Beriicksichtigung der Kigenschaften des Pro- 
duktes fiir das Rubidium- und Cisiumnitrid die Formeln Rb,N und 
Cs,N gerechtfertigt. Offenbar wirkt die Umhiillung durch die Sill- 
kate stabilisierend auf die Nitride, so daB die nach den Versuchen 
Moértias bei etwa 400° zu erwartende Dissoziation stark ver- 
zogert ist. 


Zusammenfassung 


Es wird der Nachweis gefiihrt, daB in den bei der Zersetzung 
von Rubidium- und Casiumazid verbleibenden Riickstinden die 
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Nitride Rb,N und Cs,N dieser Metalle vorhanden sind. Die Riick- 
stinde stellen graugriine, auBerordentlich feuchtigkeitsempfindliche 
Pulver dar, die von Wasser sofort nach 


Me,N r 3H,O =— 3 Met )H -+- NH, 


zerlegt werden. Von Interesse wire es noch, die Frage zu kliren, ob 
bei den Alkalimetallen noch andere Stickstoffverbindungen  exi- 
stieren, die etwa bei der Hydrolyse Anla®B zum Auftreten der beob- 
achteten reduzierenden Verbindung geben. 


Die mitgeteilten Versuche wurden bereits vor langerer Zeit im 
physikochemischen Institut der Technischen Hochschule zu Breslau 


ausgefiihrt. 


Oxford, August 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1930. 
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Zur Kenntnis der Salpetersaure 


Vi. Die Totaldampfdrucke der Lésungen von Stickstoffdioxyd in 
hochkonzentrierter bis absoluter Salpetersiure und die ent- 
sprechenden Dichten 


Von ALFons KLEMENC und JOHANN Rupp 


Mit 6 Figuren im Text 


In der vorliegenden Arbeit, wird das System NHO,-NO, baw. 
HNO,-H,O-NO, beziiglich seiner Dichten und seiner ‘l'otaldampt- 
drucke bei drei verschiedenen Temperaturen untersucht. Ks handelt 
sich um das héchstkonzentrierte Gebiet, in welehem die Stickoxyd- 
tension sehr klein bzw. Null ist. Es liegen iiber dieses Gebiet keine 
genauen Messungen vor, obwohl es technisch selbstverstandlich viel- 
fach bearbeitet worden ist. 

Wir glauben die Dichtebestimmungen der zwei genannten Systeme 
hinreichend genau ausgefiihrt zu haben, und die Messungen kénnen 
in diesem leicht als Grundlage fiir die Uberlegungen mannigfacher 
Art verwendet werden. 

Die Messungen der ‘lotaldampfdrucke sollen einerseits die g robe 
Léshichkeit des Stickstoffdioxydes!) in der absoluten Salpetersiure 
dartun, und andererseits, besonders den Abfall derselben zeigen, sobald 
Wasser anwesend ist. 

Die in diesem System auftretenden Gleichgewichte von der Form 

HNO,:H,O + NO, ~—™ HNO,: NO, + H,O 
kénnen hier nur als solche erkannt werden; eine quantitative Be- 
schreibung verlangt eine difinitionsgemiBe Festlegung. 


I, 


Herstellung der Reagenzien 
Auf die Reinheit der Reagenzien ist sehr viel Gewicht gelegt 
worden. Das Stickstoffdioxyd ist aus Bleinitrat (Merck, pro analysi) 


1) An dieser Stelle und in den folgenden Arbeiten wird stets die Bezeichnung 
Stickstoffdioxyd verwendet, gleichgiiltig ob wir von fester, fliissiger, gasférmiger 
Phase sprechen, oder ob eine Lésung davon behandelt wird. Dementsprechend 
wird auch die Molzehl stets durch die einfache Molekel NO, ausgedriickt werden. 

4* 
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durch Lrhitzen im Sauerstoffstrom in einem Roéhrenofen hergestellt 
worden. Das Dioxyd wurde iiber Bleioxyd und Phosphorpentoxyd 
vereinigt, passiert dann zuerst eine Vorkihlung von etwa —20°, wo 
es verflissigt wurde, dann folgte Kihlung bei —80°, wo der restliche 
Teil fest ausgefroren wird. Nach Beendigung der Entwicklung wird 
das Rohrsystem gegen die Bleioxydréhre abgeschlossen und ersteres 
vorsichtig evakuiert (Phosphorpentoxyd zwischen Pumpe und System), 
wobei durch das teilweise Absieden des Dioxydes die restliche Luft 
aus dem ganzen Apparat vertrieben wird. Dann destilhert man (nach 
\bsperren des Apparates gegen die Pumpe) das fliissige Stickstoff- 
dioxyd in das auf —50° bis —80° abgekihlte GefaiB und schmilzt es, 
wenn der grobte ‘Teil ibergegangen ist, von dem GefaiB der Vorkiihlung 
ab. An das, nun die Hauptmenge des Dioxyds enthaltende Rohr 
schhieBt sich ein System von klemen Kolbechen (der ,,Rechen*’) an, 
in welche nun das Dioxyd nacheinander durch Tiefkiihlung derselben 
lhineindestilliert. Jedes einzelne Kélbchen wird, wenn ein entsprechen- 
der Teil vollgeworden ist, abgeschmolzen. Diese K6lbchen dienen als 
(Juelle fur das in groben Mengen benétigte Dioxyd. Es war, so her- 
vestellt wie die Analysen bestitigen, von héchster Reinheit. 

Die absolute Salpetersiure ist nach einer Vorschrift von KLEMENC 
und KxKu!'), durch zweimalige Vakuumdestillation der Salpetersiaure, 
die mit dem doppelten Volumen konzentrierter Schwefelséure ver- 
mengt war, in einem ganz aus Glas bestehenden Apparat hergestellt 
worden. Fur ‘lensionsmessungen (vgl. S$. 12) muSte die absolute 
Salpetersiiure besonders rein sein, da sie sich bei gewohnlicher Tempe- 
ratur bald zersetzt. Fir diese Messungen ist sie daher jedesmal frisch 
hergestellt worden. 

Die 19- und 16-normale Séure ist aus der absoluten Salpetersiure 
durch vorsichtiges Verdiinnen (Kihlung) mit Wasser hergestellt 
worden. 

Die in der Arbeit angegebenen, nicht weiter bezeichneten Norma- 
lititen beziehen sich alle auf das Volumen bei Zimmertemperatur 
(18° ©), 

Die Temperatur ist in allen Angaben mit geeichten und hin- 
reichend oft nachgepriiften Thermometern gemessen worden. 


Die Ausfiihrung der Dichtebestimmung 
Wir haben dieselben in einer kleinen Vorrichtung durehgefiihrt, 
deren Aussehen die Fig. 1 wredériibt. 


') E. Kuemenc u. E. Ext, M. f. Chem. 39 (1918), 641. 
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A und B sind zwei 1,5 em dicke und bzw. 7 em lange Rohren, 
die einem Winkel von etwa 120° einschlieBen. Zu diesen pabBt ein 
Pvyknometer P (Inhalt 27 cm*), dessen Inhalt und die Teilung im 
engen Halse (1 Teilstrich etwa 0,025 em*) sehr genau mit Quecksilber 
ausgewogen wurde. In den emen Schenkel Bb wird z. B. absolute 
Salpetersiure hineinpipettiert und mer in einer Kialtemischung zum 
Gefrieren gebracht. Nun gibt man in den an- 
deren Schenkel A das gewogene Stickstoff- f 
dioxydkélbchen, dessen Inhalt ebenfalls aus- 
gefroren wurde. Die Temperatur desselben be- 
trigt etwa —70° bis —80°, die Spitze ist 
vorher vorsichtig abgesprengt worden. Nun 
wird der Schliffst6psel aufgesetzt. Bei der all- 





mahlichen Erwirmung destilliert das Dioxyd 
in den gekiihlten Schenkel, in welchem sich 
die feste Salpetersiiure befindet. Ist das ganze 
Dioxyd so iibergegangen, so wird das Kélbchen 
aus dem Schenkel A entfernt und samt der B 
abgesprengten Spitze nach dem Trocknen im 
Exsikkator gewogen. Nun wurde das Salpeter- 
siiure- Dioxydgemisch ganz auftauen gelassen, gut 
durchgeschiittelt und langere Zeit in einem 

Thermostaten stehengelassen. Dann wird das ail 
gewogene Pyknometer P, das ebenfalls mit Fig. 1 








einem vorziiglichen Schliff auf das Schenkel- 

system eingepaft ist, aufgesetzt, und durch rasches Drehen um 180° die 
Fliissigkeit in das Pyknometer einflieBen gelassen. Das Pyknometer 
wird dann durch einen langen Schliffst6psel geschlossen und gewogen. 
Es wird darauf nacheinander in drei Bader konstanter Temperatur 
0°, 12,5° und 25,0° jedesmal etwa 1 Stunde lang gestellt und der 
Meniskus abgelesen. Der Raum iiber der Lésung ist so klein, daf 
die fiir die Einstellung des Druckgleichgewichtes bei den verschiedenen 
Temperaturen herangezogenen Lésungsbestandteile, die Zusammen- 
setzung der Lésung nicht meBbar beeinflussen kénnen. Nach Division 
des Gewichtes durch das Volumen ergibt sich die Dichte. Die Kor- 
rektur, beziiglich Anderung des Volumens des Pyknometers mit der 
Temperatur ist mit Verwendung des durchschnittlichen Glasaus- 
dehnungskoeffizienten nur fiir 0° angebracht.') 





1) Bei den zwei anderen Temperaturen fallt die Korrektur in die angegebene 
Fehlergrenze der Bestimmung hinein. 
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Im besonderen wire zu den Dichtebestimmungen des Systems 
HNO,-NO, zu sagen, daB fiir die hohen Dioxydkonzentrationen der 
Inhalt eimes Koélbchens natiirlich nicht geniigte. Man machte dies 
dann so, dafB zu dem Rest des vorhergegangenen Versuches neues 
Stickstoffdioxyd hinzugefiigt wurde. Nun wurde das noch gekihlte 
Pyknometer aufgesetzt, gut durchgemischt, dasselbe neuerdings ge- 
fullt, die beiden Teile rasch auseinander genommen und sofort gut 
verstOpselt. Es konnte dann die Dichtebestimmung durchgefiihrt 
werden. Die Restlésung wurde wieder mit neuem Dioxyd versetzt 
und dies so weiter, bis zur Sattigung fortgesetzt. Diese Operationen 
lieBen sich sehr glatt, ohne irgendwelche Verluste durchfiihren. 


Ist die Dichte einer Lésung des Dioxydes, z. B. in einer 19-nor- 
malen Salpetersiiure bestimmt worden, so konnte dies so ausgefiihrt 
werden, dab zu der absoluten Salpetersiiure, nachdem diese aus- 
vefroren war, eine berechnete Menge Wasser dazugegeben worden ist. 
Der weitere Vorgang blieb dann der gleiche. 


Die MeBgenauigkeit der Dichtebestimmungen hingt wesentlich 
von der Ablesung des Standes des Meniskus im Pyknometer ab. Es 
sind deshalb die Werte fiir die Dichtebestimmungen auf + 0,0003 
unsicher. 


a) Dichte der Lésung absolute Salpetersaure-Stickstoff- 
dioxyd 


Die Dichtebestimmungen der Lésungen HNO,-NO, erfolgte fiir 
zelin verschiedene Konzentrationen. Die Ergebnisse wurden in sehr 
croBem Mafstabe auf Millimeterpapier aufgetragen und die Werte 
fir ganze Gewichtsprozente Dioxyd = (Gew.-°, NO,) aus der ge- 
zeichneten Kurve abgelesen. Die Tabelle 1 enthalt die Zusammen- 
stellung der bei den drei Temperaturen gefundenen Zahlen. 


In der ‘Tabelle steht im angegebenen Temperaturbereich der 
Temperaturkoeffizient A d/A t. 


In der letzten Kolonne 55 (Gew.-®, NO,) ist die Losung ge- 
siittigt. Es sind hier zwei fliissige Phasen im Gleichgewicht. Salpeter- 
siiure gesiittigt mit Stickstoffdioxyd und Stickstoffdioxyd gesittigt 
mit Salpetersiiure. Letztere Phase ist nicht quantitativ in dieser 
Arbeit untersucht worden. Aus diesem Grunde ist die Dichte der 
vesiittigten Lésung bei den drei Temperaturen weniger genau, auch 


eine genauere Abschitzung des méglichen Fehlers entzieht sich der 
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Tabelle 1 
—— go 12,5 5° 12,5°—25,0° 
peach, 0° 12,5° 25,0° Ad Ad 

wiih At At 
0 1,5472 1,5245 1,5018 

l 15511 1,5285 1,5062 

2 1,5549 1,5323 1.5105 

3 1.5596 1,5362 1.5150 

4 1,5626 1,5402 1.5193 

5 1.5667 1,5443 1.5235 0.00173 0.00166 
6 L,5707 1,5482 1,5276 

7 1,5747 1,5528 1,5320 

8 1,5787 1,5564 1,5361 

8) 1,5827 1,5603 1,5403 

10 1,5867 1,5646 1,5443 0.00171 0.00160 
11 1,5907 1,5685 1,5486 

12 1,5947 1,5725 1,5525 

13 1,5987 1,5765 1,5566 

14 1,6027 1,5806 1,5606 

15 1,6069 1,5847 1.5645 0.00172 0,00161 
16 1,6109 1,5887 1,5683 

17 1,6149 1,5928 1,5722 

18 1,6190 1,5970 1,5760 

19 1,6233 1,6011 1,5800 

20 1,6274 1,6054 1,5838 0,001L70 0.00172 
21 1,6314 1,6093 1,5872 
22 1,6353 1,6132 1,5910 
23 1,6389 1,6172 1,5947 
24 1,6425 1,6207 1.5982 
25 1 ,6462 1,6244 1,6015 0.00169 0,00183 
26 1 ,6494 1,6278 1 6047 
27 1,6522 1,6310 1,6077 
28 1.6550 1 ,6340 1.6106 
29 1.6577 1,6366 1,6134 
30 1,660] 1,6393 1.6160 0.0016 0.0018 
31 1,6613 1,6414 1,618] 
32 1,6643 1.6433 1.6200 
33 1,6660 1,6450 1.6216 
34 1,6675 1,6464 1,6232 
35 1,6691 1,6478 1,6245 0.0016 O,0018 
36 1,6702 1,6486 1,6253 

37 1,671] 1,6495 1 ,6264 
38 1,6718 1,6500 | 6268 
39 1.6723 1,6504 1,6272 
40 1,6725 1.6505 | pot QO OO1L7 Q,001L8 
4] 1 ,6727 1,6508 1,6270 
42 1.6727 1.6503 1 6265 
43 1,6726 1,6498 1.6257 
44 1,6722 1 6492 1,6249 
45 1.6717 1 6486 1.6238 0.0017 0.0019 
46 1,6707 1,6477 1,6225 
47 1,6697 1 ,6467 1,6212 
48 1,6687 1,6454 1.6196 
49 1,6675 1,6443 1.6176 
5O 1,6662 1,6430 1,616 0.0018 (0,0021) 
51 16647 1,6415 1,614 
52 1,6632 1,6398 1,612 
53 1,6617 1,6378 1,610 
54 1,6597 1,6354 1,608 
55 1,657 1,633 1,605 0,0019 (0,002) 


Gesatt. Los. 
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Beurteilung. Jedenfalls liegt der Sattigungspunkt zwischen 54 und 


ast to nia 


55 Gewichtsprozenten Dioxyd bei den drei Temperaturen.*) 

Messungen der Dichten in dem gleichen System haben, wenn wir 
von den alten Messungen, ausgefiihrt durch LUNGE und MARCHLEWSKI®), 
absehen, PascaL und Garnrer*) und besonders Bousrre.p*) be- 
stimmt. Die Messungen stimmen jedoch mit den unsrigen nicht 
iiberein. Wir verwenden die Angaben fiir 11° sowie in den I. Crit. T. 
bd. 3, S$. 188 der genannten Autoren sich vorfinden. Ubertragen wir 
die Werte auf rande Konzentrationen und verwenden wir die ‘Tempe- 
raturkoeffizienten, wie sie sich aus den genannten Messungen ergeben, 
(die ibrigens den unseren entsprechen) so findet man, fiir 12,5° fol- 
sende Werte: 





(Gew.-°/, NO.) 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 





|. Bousrrecp 1,5542 1.5746 1,5936 1,6112 1,6276 1,6414 1,6514 1,6585 1,6609 1,6587 
ll. Wir . . . 1.5402 1,5646 1,5847 1.6054 1,6244 1,6393 1,6478 1,6505 1.6486 1,6430 
Diff. (1-11) © 0.0140 0.0100 0.0089 0.0058 0.0032) 0.0021 0.0036 0.0080 0.0123 0.0157 


Die Werte von Bovusrre.p sind durchweg hoher, weit tiber die 
lehlergrenzen unserer Bestimmungen. Der Grund dieser Abwei- 
chungen liegt darin, daB dieser Forscher nicht von so reinen Reagenzien 
ausgegangen ist, wie wir. Seine absolute Salpetersiure enthielt noch, 
wenn auch wenig, Schwefelséiure und vor allem war das Dioxyd nicht 
rein, wie angegeben wird, enthielt es Spuren von Stickstofftrioxyd. 
lie Methoden, die fiir die Reinigung des Dioxyds angewendet wurden, 
‘ind nach unseren Erfahrungen unzureichend, zumal offen damit 
vearbeitet wurde, was bei uns vollkommen vermieden ist. L6ésungen 
von ‘Trioxyd in Salpetersiure erhéhen nach Erfahrungen, die an 
anderer Stelle gemacht worden sind, die Dichte und die Abweichungen 
die in der Tabelle angegeben sind, werden deshalb vollkommen ver- 
stiindlich. 

Die Fig. 2 gibt ein anschauliches Bild des Ganges der Dichte mit 
der Stickstoffdioxydkonzentration. Man sieht, dab trotzdem das 
spezifisch leichtere Dioxyd der Salpeterséiure hinzugefiigt wird, die 
Dichte beinahe geradlinig ansteigt, em Maximum erreicht und 
dann abnimmt. Aus diesem Verhalten kann man sicher auf die Bil- 


') E. Bousrie_p (a. a. O.) findet fiir diesen Sattigungspunkt etwa 54,3 
(Gew.-" 0 NQ,). 

*) 

') 


KE. Lunce u. E. MAncHLEws«i,-4.. angew. Chem. (1892), 330. ; 
E 


» Pascat u. EF. Garnier, Bul. soc. chim. 25 (1919), 309. i 
‘) E. Bousrretp, Journ. chem. Soc. 115 (1919), 45. ; 
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dung von Verbindungen in der biniren Lésung schlieBen. Man _ be- 
merkt den Punkt des Dichtemaximums im Gebiete von etwa 39 bis 
40 Gewichtsprozenten Stickstoffdioxyd, in dem untersuchten Tempe- 
raturintervalle. Nimmt 











{ii——— - ——— — 
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, 150 ~ : —eeeery 
bekanntlich nur wenig 0 10 20 0 40 50 bu 
Gewicht zu. Fig. 2 


Bei Zusatz des eben- 
falls spezifisch leichteren Wassers zu Salpetersiure tritt jedoch eime 
Dichteabnahme ein, trotzdem wir auch ler Bildung von Anlage- 
rungsprodukten anzunehmen haben. Die Ursache liegt jedenfalls 
teilweise darin, daB der Assoziationsgrad des Stickstoffdioxydes im 
Verhaltnis zu Wasser wesentlich kleiner sein muf.') 


b) Dichte der Lésungen 19-normale Salpetersiure- 
Stickstoffdioxyd 
Die Messungen in diesem System HNO,-H,O-NO, sind ganz 
analog wie die sub a) angefiihrten ausgefihrt und ausgewertet worden 
(vel. Tabelle 2 §. 58). 


c) Dichte der Lésungen 16-normale Salpetersiure- 
stickstoffdioxyd (vgl. Tabelle 3 8. 8) 
Es dirfte noch eine Zusammenstellung iber die ‘lemperatur- 
koeffizienten der Dichten niitzlich sein (vgl. Tabelle 4 5S. 9). 
In der Reihe a steht der Temperaturkoeffizient im Bereich 0° 





bis 12,5° unter b der im Bereiche 12,5—25°. Man sieht nach jeder 


Richtung eine deutlich ausgeprigte GesetzmiBigkeit, welche 


> 
vy? 


1) Es ist z. B. fiir das Stickstoffdioxyd die Konstante der Eét vés-Gleichung 
normal, wahrend die des Wassers bekanntlich abnormal! ist. 





Tabelle 2 
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012.59 


| 12,.5—25,0° 





aus der Tabelle 4 abzuleiten.-~~ ~— 





()” 12,5° 25,0° Ad 
At 
1.4918 1.4711 1,4530 
1.4940 1.4735 1.4549 
1.4962 1.4759 1,4570 
1.4987 1.4784 1.4592 
1.5014 1.4809 1.4615 
1.5041 1.4835 1,4640 0,00154 
1, 5070 1,486] 1,4664 
1.5098 1.4886 1,4687 
1.5124 1.4913 1.4712 
1.5149 1.4938 1,4735 
1.5172 1.4961 1,4757 0,00163 
1.5193 1.4983 1.4777 
1.5214 1.5004 1,4796 
1.5227 1.5023 1.4814 
1 5256 1.5042 1.4831 0,00168 
1.5279) (1,5061) (1,4850) 
‘l'abelle 3 
12,5°—25,0 
()° 12.5° 25,0° Ad 
At 
1,449] 1.4284 1.4096 
| 1,449] 1.4294 1,4105 
yA 1,4498 1.4302 14115 
3 1.4504 1.4311 1,4126 
4 1.4514 1,4322 1,4137 
5 1 4526 1.4334 1,4152 0,00145 
6 1.4539 1.4348 1,4168 
7 1.4556 1.4363 1,4186 
S 1.4574 1.4383 1,4204 
i) 1,459] 1,4402 1,4222 
10 1.4611 1,442] 1.4238 0,00146 
lI 1.4629 1.4440 1.4255 
12 1.4649 1,4458 1,4272 
13 1.4668 1,4476 1,4288 
\4 1.4689 1.4494 1.4306 
15 1.4708 1,4512 1,4323 0,00151 
16 1.4729 1.4530 1,4340 


es gestattet, den Temperaturkoeffizienten der Dichten fiir Systeme 
HNO,-NO, bzw. HNO,-H,O-NO, bestimmter Zusammensetzung in 
dem angegebenen Temperatur- und Konzentrationsbereich sehr leicht 


4 
3 
2 
B 
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Tabelle 4 
AdjAt 


19,1 normal 








(Gew.-"/) NO,) 





16,0 normal — 


0 


abs. Salpetersaure 


0,00176 


0,00160 0,00159 a 

0,00181 0,00145 0,00150 b 

5 0,00172 0,00159 0,00149 a 
0,00166 0,00154 0,00145 b 

10 0,00172 0,00163 0,00147 a 
| 0,00161 0,00163 0,00146 b 

15 0,00170 0.00165") 0,00151 | a 
0,00172 0.00168") 0,0015i b 

20 0,00169 : a 
0.00183 ; b 


I. 
Die Tensionen des Systemes HNO,-NO, und HNO,-H,O-NO, 

Das Prinzip der Messungen war, die Fliissigkeit selbst als mano- 
metrische Substanz zu verwenden, und der Apparat ist diesem ent- 
sprechend aufgebaut. Die ungemein aggressive Wirkung der Mischung 
auf Quecksilber wurde durch den weiteren Kunstgriff, zwischen 
Lésung und Quecksilber einen Luftpuffer eimzuschalten, beseitigt. 
Dieser konnte in seiner Wirksamkeit noch besonders gesteigert werden, 
indem man die Lésung, welche sich in einer Kapillare befand, auBen 
unter 0° abkihlte. Die ungemein prompte und rasche Einstellung 
des Gleichgewichtes bei allen untersuchten Temperaturen, erleich- 
terte ganz wesentlich die Messungen. 

Der Apparat zur Messung der Tensionen bestand aus dem Ge- 
faB A, an das die Verengungen 1 und 2 und das etwa 20 em lange 
Rohr R, das zur Fiihrung fiir den Zertriimmerer Z diente, ange- 
schmolzen waren. Das ganze GefaiB hatte etwa 100 em*® Inhalt. An 
die eine Verengung wurde vor Beginn, das Zertriimmerungsrohr /’ 
fiir das Dioxyd an die andere der kleine 'l'ropftrichter T zum Hinfiillen 
von Salpetersiure und Wasser, angeschmolzen. 
von R, das ebenfalls in eine Verengung auslief, wurde mit der Pumpe 
in Verbindung gebracht. Der Boden des GefaiBes A war derart kon- 
struiert, daB er durch Heben des Zertriimmerers Z, in dem ein Hisen- 
kern eingeschmolzen war, mit einem starken Magneten und Fallen- 
lassen desselben leicht durchschlagen werden konnte. An dem Boden 
war eine Kapuillare von 2 mm lichter Weite angesetzt, die weiter den 
Biigel B und das Steigrohr S bildete. Dieses Steigrohr hatte zwei 


Das obere Ende 


1) Genau giltig fiir 14 (Gew.-*/, NO,). 
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ltrweiterungen /, und /,. 1’, am unteren Ende faBte ungefahr 1 em*, 
i, am oberen Ende hatte etwa 50 em® Inhalt. Die Lange des Steig- 
rohres war 50 em. AuBerdem war es mit einem Kiihler K versehen, 
durch den jeweils eine auf —15° abgekithlte Kochsalzlésung oder 
Wasserleitungswasser durchgeleitet werden konnte. Zwei Ansitze C, 
und ©,, am oberen und unteren Ende des Kiihlers, in denen Thermo- 
meter waren, gestatteten 
die Temperatur der Kihl- 
fliissigkeit abzulesen. Das 
Steigrohr war einerseits 
mit dem durch die Queck- 
silberfalle Q geschiitzten 
Manometer VV, anderseits 
mit dem Dreiweghahn H 
in Verbindung. Der Hahn 
ermoglichte, die Apparatur 
entweder mit der Pumpe 
oder mit der AuBenluft 
in Verbindung zu bringen. 
Das Manometer hatte Ni- 
veaurohr und Kugel und 
konnte durch einen, am 
oberen Ende _ befindlichen 
Hahn von der iibrigen Ap- 
paratur abgesperrt werden. 

Das Gefaf A war mit 
einem Gummistdpsel in 
einem unten offenen De- 
wargefaiB D befestigt und 
dieses wieder durch einen 
Gummiuschlauch im Holzblock /. Der Holzblock I war aus Eichenholz 
aus einem Stick gedreht, Durchmesser 16 em, Héhe 7 em, und zum 
Schutze gegen Springen und Werfen mit zwei starken Eisenreifen 
versehen. Neben der Offnung fiir das DewargefaiB war noch ein 50 mm 
tiefer, 7 mm weiter Nut N ausgedreht, in dem sich Quecksilber be- 
fand. In diesen Nut pabte ein 50 em hoher, etwa 10 em weiter Glas- 
zylinder, der wihrend des Versuches, nach Abschmelzen von P, T 
und der Pumpe, nach der Zertriimmerung des Bodens von 4, itiber 
das Gefi8& A geschoben wurdé. Der Zylinder konnte dann mit Wasser 
vefullt werden, welches zufolge des Quecksilberabschlusses das ganze 
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Gefab 4A umgeben konnte. Die Temperatur des Wassers in diesem 
Zylinder konnte bei Anwendung von Vorsichtsmabregeln bei 12,5° 
(+- 0,1) geniigend lange konstant erhalten werden. Weniger leicht war 
dies bei 25° mdéglich. 


Arbeitsweise: Wir wollen uns ganz kurz fassen. In das Rohr ’ 
wurde ein gewogenes ,,Dioxydréhrehen* und dariiber ein in Glas be- 
findhicher weicher Eisenkern eingeschmolzen. Das Dewargefiif} wurde 
mit Kohlensiure-Aceton beschickt und in das GefaiB A, durch den 
Tropftrichter 7 oder direkt, die Salpetersiiure eingefihrt bzw. ein- 
pipettiert. Nachdem der ‘Tropftrichter abgeschmolzen ist, wird 
,Hochvakuum* erzeugt und das Dioxyd in P auben durch Kiihlung 
auf —80° zum Erstarren gebracht und durch Heben und Fallenlassen 
des Eisenkerns, mit Hilfe eines EKlektromagneten, das K6élbchen zer- 
triimmert. Dioxyd destilliert sehr rasch zum erstarrten Inhalt von 4. 
Die Splitter in P werden zuriickgewogen. Nachdem P abgeschmolzen 
ist, wird mit der T6plerpumpe bis zum Drucke des auf —S80® ab- 
sekiihlten Systems evakuiert, und bei 3 abgeschmolzen. Merkbare 
Verluste treten bei der Kiirze des Evakuierens nicht ein. Das Ge- 
misch laBt man verfliissigen und schiittelt die Lésung durch (der 
Apparat war soweit elastisch gebaut), fiigt in das Dewargefaib Kis 
und la8t durch den Kiihler des Steigrohres S eine auf —15° abgekihite 
Kochsalzlésung flieBen. Der Boden des GefaiBes wird nun zerschlagen 
(Elektromagnet), worauf die Losung, deren ‘T’ension zu bestimmen 
ist, durch die Kapillare, den Biigel B, in das Steigrohr steigt. Wird 
der Hahn des Quecksilbermanometers gedffnet, so laBt man durch 
die mehr als haardiinne Spitze des Ansatzes von H Luft einstrOémen, 
bis der Meniskus im Steigrohr und im Gefaif A gleich hoch steht. 
Die Ablesung am Manometer WV gibt dann direkt den Gleichgewichts- 
druck in mm Hg. Diese Einstellungen wurden mehrere Male 
wiederholt. Nach Konstanz des Druckes wurde dann die Messung bei 
einer anderen Temperatur ausgefiihrt. Sehr hiufig wurden die Mes- 
sungen auch so wiederholt, daB z. B. von 25° wieder auf 0° zuriick- 
gegangen wurde; die Kinstellungen blieben immer die gleichen. Nach 
Jeendigung der Messungen wurde der Inhalt auf seine Dichte unter- 
sucht. 


Die Zweckdienlichkeit des Apparates wurde z. B. durch Mes- 
sungen der Tensionen von Wasser und Benzol in demselben gepriift. 
Fir Wasser z. B. fand man bei 25° der Reihe nach 23,4, 23,2, 23,3 mm, 
wihrend der exakt gemessene Druck 23,5 mm betrigt. Ebenso genau 
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stimmten die Messungen an Benzol bei 12,5° und 25,0% Wir kénnen 
deshalb die relative MeBgenauigkeit auf +1°/, festlegen. 

Bei dieser Gelegenheit muB auf eine Diskrepanz der Dampfdrucke 
der absoluten Salpetersiure hingewiesen werden. In dem Apparat 
wurden die Drucke sehr sorgfaltig hergestellter absoluter Salpeter- 
siiure gemessen und folgendes Ergebnis erhalten: 











I ll Mittel a b c 
()? 14,9 15,0 15,0 ~— 1] 14,0 
12,5° 30,2 31,5 30,8 25,7 25,8 30,5 
25° 61,4 62,2 61,8 -— 57 61,0 


sei | wurde die Messung so ausgefiihrt, dab die Salpetersiure 
in A beim Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe zum Sieden ge- 
bracht wurde. Bei Il wurde nur mit der Téplerlampe gearbeitet. 

Diese Drucke stimmen nicht iiberein mit Messungen von KLEMENC 
und Naaeu!) (a), welche dieselben nach einer anderen Methode be- 
stimmten. Ferner besteht deshalb auch Diskrepanz mit den Angaben 
in den I. Crit. Tab. (b). Die Werte stimmen jedoch vollkommen mit 
den Angaben von E. Beri und H. SaEnGErR?) (c) iiberein, die sich 
zur Messung eines Glasfedermanometers bedienten. 

Wir geben in der folgenden Tabelle 5 $. 13 gleich die auf 
ganze Gewichtsprozente Dioxyd bestimmte Tensionen, in mm Hg, 
bei den drei Temperaturen. 

In den folgenden Figuren 4—6 §$. 183 wird das Zahlenmaterial 
dureh Kurven veranschaulicht. 

Zu den angegebenen Werten ist zu sagen, dab dieselben um einen 
kleinen Betrag korrigiert worden sind. Die urspriinglich in das Ge- 
fi8 A eingefiillte Siurekonzentration erfahrt dadurch eine Anderung, 
daB etwas Stickstoffdioxyd in den Gasraum von A getreten ist. Man 
findet diese Menge 0, in Gewichtsprozenten Dioxyd, welche von der 
urspringlichen Zusammensetzung (in Gewichtsprozenten ausgedriickt) 
abzuziehen ist, wenn der Gasraum in F stets 80 cm?® gesetzt wird, 
ungefiihr nach der Gleichung 

5,8 > dae P’) 

oa q 
Es ist p der Gesamtdruck, p’ der Druck der Salpetersiure bei der 
absoluten Temperatur 7 in Millimeter Quecksilber und q das Gewicht 


') E. Kuemenc u. E. Nacei, Z anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 257. 
*) E. Bert u. H. Saencer, Monatsh. f. Chem. (WEe@scHErpER-Festschrift) 
58—54 (1929), 1036. 
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‘Tabelle 5 
Salpetersaure (absolut)-Stickstoffdioxyd 
‘NO ‘lo go 12,5° 25,0° Tan ‘/o 0° 12,5° 25,0° 
widest. ~~ 
0 | 15,9! 31,5 62,1 23 43,7 92,1 193.5 
1 | 190) 37,2 71,5 24 46,5 97,5 203 
2 | 21,0 | 42,5 81,5 25 49,2 103,4 213 
3 | 22.8 46,1 88,4 26 52,3 109,8 294 
4 |240 489 93,5 27 55,8 116,5 235 
5 | 25.2 51,0 97,9 28 59,2 123,8 248 
6 | 261 52.2 100,5 29 63,3 131,7 261 
7 | 27,0 | 53,6 103,4 30 67,5 140,0 275 
S | 27,5 | 53,6 106,0 31 72,0 149,0 290 
9 | 28,0 | 54,7 108,5 32 76,0 158, 306 
10 =| 28,5 55,8 111,2 33 82,5 168,. 325 
ll | 28,9 | 57,0 114,2 34 88,3 179,, 345 
12 =| 29,3 | 58,2 118,0 35 94,3 191,. 367 
13. | 30,0 59,7 122,3 36 100,5 204 39] 
14 =| 30,4 61,5 127,4 37 107,4 217 416 
is | 315! 635 133, 38 1145 | 231 441 
16 | 32,0 65,8 139,, 39 122.0 | 245 469 
17 | 33.3 68,5 145,, 40 129,56 | 259 496 
is | 34,4! 71,5 152,, 4] 137,56 | 273 524 
19 36,0 74,8 160, 42 145,, | 288 551 
20 37,5 78,5 167,. 43 153,. | 302 579 
21 39,2 82,5 176,, 44 162,. | 317 605 
22 41,8 7,3 184,. 
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der Losung, die in A sich befindet. Wie man sieht, ist diese Korrektur 
klein, sie betragt bei den héchsten gemessenen Drucken etwa 0,04°). 

Mit diesen Korrekturen bereits versehen, wurden die einzelnen 
MeBergebnisse im groBen MaBstabe aufgetragen und aus der Kurve 
die ‘Tensionen fiir runde Gewichtsprozente abgelesen. 

Zu den untersuchten Systemen haben wir noch eine Bemerkung 
hinzuzufigen. In den Lésungen des Dioxydes in 19- und 16-normalen 
Salpetersiuren ist eine Stickoxydtension zu erwarten. Es treffen 
Wasser und Dioxyd zusammen, so da vielleicht die Beschreibung 
des Systems noch durch Angabe der Partialtension des Stickoxyds 
zu ergiinzen wire. Da es im vorhinein nicht ausgeschlossen ist, 
daB in dem hochkonzentrierten System die Reaktion 

3 NO, + H,O <= 2HNO, + NO 

sehr langsam verliuft, kann man die Bedenken haben, ob die an- 
cegebenen Werte fiir die Dichte und der Totaldampfdrucke wirklich 
Gleichgewichtswerten entsprechen. Dies ist kaum zu bezweifeln. 
lurstens sind unsere Messungen vielfach, wie schon erwaihnt, so wieder- 
holt worden, da man von den Temperaturen von 25° und dariiber 
auf 0° herunterging, und dieses auch noch mehrere Male wiederholte, 
was oft viele Stunden in Anspruch nahm. Die Eimstellungen blieben 
stets sehr exakt gleich. Ferner aber schlieBbt dieses Bedenken die 
vielfach gesammelte Erfahrung aus, die an diesen Systemen gemacht 
worden sind, nimlich die Gleichgewichte rasch einzustellen. 

iis zeigt sich, dafi Wasser in der Salpetersiiure von 24- bis 16- 
normal einen kaum meBbaren Wasserpartialdruck anzeigt, wahrend 
cine Lésung von Stickstoffdioxyd schon bei absoluter Salpetersiure 
sofort bei kleiner Konzentration eine deutliche py >, -Tension besitzt. 
Man hat daraus zu schlieBen, daB Wasser eine gréBere Léoslichkeit 
in Salpetersiiure besitzt, als Stickstoffdioxyd, und zwar mu dieser 
Unterschied sehr bedeutend sein. Denn im System HNO,-NO, bildet 
sich sicherlich eine, wenn auch lose, Verbindung, nach dem Vorgange 


etwa 


HNO, + NO, ~—” HNO,: NO. 

Die im Gleichgewicht befindliche Menge freien Stickstoffdioxydes 
wird bei kleinen Konzentrationen nicht groB sein, und trotzdem stellt 
sich, wegen der geringen Léslichkeit desselben in der Salpetersiure, 
eine Dioxydtension sofort ein. Aus dem starken Riickgang der Lés- 
lichkeit des Stickstoffdioxydes in der Salpetersiiure, bei steigendem 
Zusatz von Wasser, kann mati Tefzterem direkt fiir Stickstoffdioxyd 
eine ,,aussalzende’’ Wirkung zuschreiben. 
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Die Nichtgiltigkeit des Henry’schen Gesetzes fiir die 
Léslichkeit von Stickstoffdioxyd in absoluter Salpeter- 
siiure. Wir haben die Gleichung 

ies PNo, 
CNO, 
zu prifen. Hs stellt pyo, den Gleichgewichtsdruck in Atmosphiiren 
und Cy, die Molkonzentration des gelésten Stickstoffdioxydes (in 
1 Liter Lésung) dar. Man liest am Manometer P = Puno, + Pyro.) 
ab, wenn Pyyo, dem Partialdruck der Salpetersiure uber der Loésung 
und pryo, den Gesamtdruck des Stickstoffdioxydes tiber derselben 
bedeutet. Es ist also 
pPp— Puno, = PNo, + PN,o, 
-™ PNo, 
PN,O, 


Folglich 
= T Vke+ 4k(P — pywo,) 


Dw = . 
PNo, 9 





Wir priifen bei 12,5°. Hier ist k,,, = 0,0531 Atm. Fiir die Tension 
Pano, 12 dem System HNO;-NO, setzen wir die Werte der pyyo- 
Tension fest, die sich bei gleichen Molprozentgehalt an H,O im 
System HNO,-H,O ergeben. Man findet folgende Zahlen: 


Mol.-°/, H,O . a. a 12,66 22.3 TT, 
Puno,(mm)...--- +--+ 25,7 23.6 19,73 — 


Da wir nur bis etwa 13 Molprozent Stickstoffdioxyd die Priifung 
durchfiihren, sehen wir jedenfalls aus den Zahlen, da’ die Differenz 
P — pyyo,, Von Feblern in pyyo, kaum wesentlich beeinfluBt sein 
wird. Wir finden folgende Tabelle. Temperatur 12,5° C. 











(Gew.-°/, NO,) l | 2 | 3 5 10 
Ong, se es 0,332 0,668 1,000 1.674 3.39 
se os. 1,528 1,532 1.536 1.544 1,564 
ia UES A 0,0066 0,0118 0.0149 0.0189 0.0213 Atm. 
Bit gins tis 0,0199 0,0177 0,0149 0.0113 0.0063 


Man sieht aus der Zusammenstellung, daB / nicht konstant ist. Ks 
ist demnach die Zunahme der Loslichkeit von Stickstoffdioxyd in 
absoluter Salpetersiure mit steigendem NO,-Partialdrucktensionen 
gréBer als sie dieser Druckzunahme entsprechen sollte, wenn das 
Henry’sche Gesetz gelten wiirde. 


os | 
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Tabelle 6 
19,0 n-Salpetersaure—Stickstoffdioxyd 
































Gew.-°/, Tension mm Hg Gew.-°/, | Tension mm Hg 

N,0, 0° 12,5° 25,0° NO, | 99 | 12,5° | 25,0° 
0 6.9 12,7 | 23,4 2 | 6 | 180 | 324 
I 16 27 |~— lo 13 101 | 191 | 343 
2 25 44 78 14 107 | 202 | 362 
3 35 59 Sti] s«i106 15 ie a 
4 44 74 135 16 120 225 | 402 
5 53 90 | 164 7 | 3 237 | 425 
6 61 105 191 mis ae 450 
7 68 119 217 9 | MS |lCUhCU]l Cae 
& 15 133 241 20 152 | 280 | 6504 
9 8] 146 264 21 | 461 | £295 531 
10 X65 158 =| 285 22 | 165 | 3ii 557 
1] 9) 169 ~3©| «305 

Tabelle 7 
16,0 n-Salpetersiure—Stickstoffdioxyd 
Gew.-°/, Tension mm Hg Gew.-°/, | Tension mm Hg 

N,0, ()9 12,59 | 25,00 NO, | 0° | 12,5 | 25,0 
0 » a 2,2 -_ ® >a | 244 404 
i 17 ee 80 10 | 150 | 263 434 
2 35 68 138 ll | 161 | 286 467 
3 51 100 190 2 | 173 | 308 505 
4 67 129 236 13 184 330 547 
5 83 157 278 14 195 | 352 591 
6 98 i8l 313 15 206 372 632 
7 11) 202 345 16 217 392 672 
8 125 223 373 





Ks kann noch, wie die Zahlen der Tabellen ausdriicken, die groBe 
Léslichkeit des Stickstoffdioxydes in der absoluten Salpetersiure 
hervorgehoben werden, welche etwas gréBer als die des Ammo- 
niaks in Wasser ist. Es lést z. B. bei 25° bei einem Gesamtdruck 
von 1 Atmosphire ein Volumteil Wasser etwa 620 Volumteile Ammo- 
niak auf, wihrend bei derselben Temperatur 1 Volumteil absoluter 
Salpetersiure bei einem Gesamtdruck von 0,8 Atm. etwa 590 Volum- 
teile Stickstoffdioxyd lést. Der Grund, warum diese Eigenschaft der 
absoluten Salpetersiure gegeniiber Stickstoffdioxyd fiihrenden Gasen 
technisch nicht ausgewertet wird, diirfte wahrscheinlich darin legen, 
daB die Séiure relativ stark fliichtig ist und auBerdem die Kosten 
derselben zu hoch sich stellen, zumal die Frage nach dem Material, 
in welchem sich dies durchfiihren heB, keine leichte ist. Im weiteren 
diirfte auch der Umstand zu beriicksichtigen sein, daB man technisch 
selten die Gase ,,trocken‘' hat, was zu einer raschen Verminderung 


der Léshichkeit fihren muB. 


1. thas 
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Ohne im Besitze von GréBen zu sein, welche die Affinitaét der 


sae HNO, + H,O <= HNO,-H,0, 
HNO, + NO, <* HNO,:NO, 


ausdricken!), kann man sich vorerst ein Bild aber die groBe Léslich- 
keit des Stickstoffdioxydes und des Wassers in der Salpetersiure 
machen. Es ist sicher, daB die in den Gleichungen ausgedriickten 
neuen Molekelarten sich bilden, und man kénnte meinen, daB, sobald 
die Salpetersiure Wasser bis zu einem gewissen Grade erhialt, erstere 
gebunden wird. Gibt man nun Stickstoffdioxyd hinein, so wird jetzt 
weniger Stickstoffdioxyd gelést werden kénnen, da ja ein Teil der 
Salpetersiure bereits ,,abgesittigt* ist. Wir stellen zwei ‘Tabellen 
zusammen. Die erste fiir das System mit absoluter Salpetersaure, 
die zweite fiir ein solches mit der 19-normalen Salpetersiure als 
Lésungsmittel. 


Tabelle 8 











Absolute Salpetersdure— 19-normale Salpetersiure— 
Stickstoffdioxyd Stickstoffdioxyd 
Gew.-,NO,/0 5. 0 | 15 | O 5 10 «=| #15 
Mol HNO, . 24 23,4 22,3 15 | 19,0 18,2 17,57 16,5 
Mol NO, ..| O 1,68 3,40 5,16] 0O 161 | 3,26 | 4,90 
Pyo, - + - +, 0 0,019 0,021 — 1] 0 — 0,051 | 0,078 | (0,095) Atm. 


Die Bedeutung der Zahlen ist ohne weiteres verstindlich. 

Aus dem Vergleiche sieht man sofort ganz klar, da niamlich 
durch den eimen Bestandteil des Systems, z. B. Wasser, keine ,,Ab- 
sittigung’’ stattfindet, in der Hinsicht, daB dann entschieden weniger 
Dioxyd gelést wird, sondern es bleibt die Léslichkeit ungefihr 
gleich. In der Tabelle findet man, daB z. B. bei 5 (Gew.-°/, NO,) 
fiir die Lésung des Dioxydes eigentlich nur etwa vier Mole Salpeter- 
siure zur Verfiigung staénden, in Wirklichkeit aber lést sich bei einem 
etwa zweimal gréBeren Drucke, die gleiche Anzahl Mole Dioxyd auf. 
Ks folgt mithin, da8 fiir die beiden Partner Wasser und Dioxyd stets 
die ganze Salpetersiure zur Verfiigung steht, die sich nach einem noch 
unbekannten Verhaltnis verteilen, und zwar nach der Gleichung 


HNO,:H,0 + NO, <* HNO,-NO, + H,O 


Diese in der fliissigen Phase bei ihrer Herstellung vor sich gehende 
Gleichgewichtseinstellung verliuft in einem bestimmten Falle nun 





1) Man wird die Affinitat, definitionsgem4B einzeln Null setzen. 
5* 
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nicht besonders rasch, und wir haben zwei voneinander unab- 
hingige Beobachtungen gemacht, welche uns dies erkennen lieBen. 


a) Das erstemal erfaBten wir dieses Verhalten bei den Dichte- 
bestimmungen. Es zeigte sich nimlich bei 0°, daB die Dichte einer 
ganz bestimmt zusammengesetzten Lésung davon abhangig war, 
in welcher Reihenfolge die Reagenzien Salpetersiure, Wasser und 
Dioxyd zusammengebracht wurden. Als Beispiel fiihren wir die 
Messungen an, welche an dem System mit 19,12-normaler Salpeter- 
siiure gemacht worden sind. Die Dichtebestimmungen in I (welche 
identisch mit den in der Tabelle angegebenen sind) sind ausgefiihrt 
worden in der Reihenfolge: Salpetersiure, Stickstoffdioxyd und zum 
SchluB Wasser (HNO,-NO,-H,O). Die von II hatte die Reihenfolge 
HNO,-H,O-NO,. Man sieht aus den Tabellen den bestehenden Unter- 
schied A, der zwar nicht groB, aber stets positiv ist. GrédBtenteils 
ist A auBerhalb des méglichen Versuchsfehlers. 














Gew.-,NO,| 1 | 3 5 . 2 12 14 
I 1,4933 11,4980 1,5034 | 1,5091  1,5165 | 1,5207 | 1,5249 
0° | I 1,4936 1,4988 1,5046 | 1,5104 | 1,5175 | 1,5217 | 1,5258 
Apo 90,0003 -~—-:0,0008 ~—-0,0012 | 0,0013 00,0010 +=—-:0,0010 + -0,0009 
I 1,4735 11,4784 1,4835 11,4886 11,4961 11,5004 ‘11,5042 
12.0" iT 1,4737 | 1,4789 1,4842 | 1,4896 | 1,497] 1,5011 15047 
Aj2.50 09,0002 0,0005  0,0007  0,0010 | 0,0010  0,0007 | 0,0005 


Die Differenz A nimmt mit steigender Temperatur ab, bei 25° 
ist kein Dichteunterschied mehr feststellbar. Geht man dann mit 
einer Losung, die entweder nach I oder nach II hergestellt worden 
ist, von 25°, wo man sie einige Zeit stehengelassen hat, auf 0° oder 
125° herunter, so zeigt sich nun interessanterweise kein Dichte- 
unterschied mehr. Es hat sich bei der héheren Temperatur das 
Gleichgewicht eingestellt, welches nun prompt der Temperatur- 
inderungfolgt. Das stabile System ist das mit der kleineren Dichte, 
also dasjenige, welches nach Vorgang I erhalten wird. 

Fiir dieses Verhalten gibt es, wie wir meinen, nur eine Erklarung: 
Fiigt man nimlich zu HNO,-H,O fliissiges Dioxyd, welches zum 
groBten Teil aus N,O, bestehen wird, so erfolgt bei tiefer Temperatur 
eine allmihliche Dissoziation, N,O, <—~ 2NQO,, und erst die einfachen 
Molekeln werden von der Salpetersiure in die Bindung HNO,-NO, 
iibernommen. Diese allmihliche Dissoziation ist natiirlich mit einer 
Dichteabnahme des Systems verbunden, welche teilweise durch die 
Bildung der Verbindung gemildert wird. 








a ash Sn B 
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Gibt man jedoch das fliissige Dioxyd zur absoluten Salpetersiure, 
so wird jene sofort als einfache Molekel in den Verband aufgenommen, 
so rasch, daB keinerlei Unterschiede bei den Dichten zu bemerken 
sind. Es ergibt sich weiter, da das System HNO,-H,O-NO, einmal 
die stabile Dichte erlangend, prompt den Temperaturinderungen folgt, 
daB sich an dem Gleichgewicht in der fliissigen Phase vorwiegend 
die einfachen Molekel NO, beteiligen werden.') 

b) Die langsame Einstellung des Gleichgewichtes im Falle des 
Vorganges II, beobachtet man in ganz gleicher Weise bei den Mes- 
sungen des T'otaldampfdruckes. 





0°, 19,0 n-Salpetersiure 








Gew.-°/, NO, l 3 5 7 10 15 20 
a ee 35 | 53 68 86 =—s 113 152 
Ey 30 43 | 54 70 103 148 

a hs ae oa 0 5 10 | 14 16 10 4mm Hg 


Auch bei 12,5 ergeben sich Druckdifferenzen in der gleichen Rich- 
tung. 

Das System II, welches kein Gleichgewicht darstellt, hat den 
medrigeren Dampfdruck, entsprechend also dem Umstand, dai die 
Dissoziation N,O, —» 2NO, noch nicht vollstindig eingetreten ist. 


In dem System HNO,-NO, ist im Gleichgewicht die Menge 
des gelésten Stickstoffdioxyds pro Gesamtdruckeinheit am grébten 
bei 20 (Gew.-°/, NO,), wobei die Konzentration der Salpetersiiure 
etwa 21-normal ist. 








12,5° | NOww | _ Gew.-°/, NO, 

(Gew.-°/, NO.) | HNO; Gesamtdruck 

0 | 24 0 

5 23,4 0,161 

10 22,3 0,179 

15 21,3 0,236 

20 20,9 0,254 Maximum 

25 19,3 (),242 

30 18,4 (),214 


Bei dieser Gelegenheit seien die Formeln angegeben, wie man aus (Gew.°/, NO,) 
und den Werten fiir die Dichten, die Normalitaten (Mole in 1000 cm* Lésung 
bei ¢°) fir Salpetersiure und fiir Wasser ausrechnet. 





1) Oder die Geschwindigkeit der Assoziation 2 NO,- > N,O, ist im Verhaltnis 
zur Zeit unserer Dichtebeobachtungen sehr klein. 
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Ist das Lésungsmittel NyNny, normale Salpetersiure und ist ihre Dichte 

bei der Temperatur ¢° gleich d, so ist 
1000 d — Nuno, - 63 
Nuno, - 63 7 
Hat man eine Lésung von Stickstoffdioxyd in dieser NyNo, normalen Salpeter- 
saure von a (Gew.°/, NO,), und betrigt die Dichte dieser Lésung bei dersel ben 
Temperatur ¢° C, d,, so ist die Normalitét der Salpetersaure in dieser Lésung 
NOW (100 — a) d,- 10 
HNO; 63(z+1) ’ 

und fiir Wasser (Mole in 1000 cm*® Lésung) 


NOs (100 — a)d,- 10 
HO,~ > 
18 (~ + 1 
oder 
63 
NO ~ NOyxy ~. NOs 
‘Ni,0 18” ‘NNO, ” = 3,5 * z Nuno,” 


Fir Rechnungen wichtiger ist die Molaritat. Wir betrachten die Salpeter- 
siure als Lisungsmittel, dann ist die Molaritat m,, m,, die Anzahl Mole Wasser 
bzw. Stickstoffdioxyd in 1000 g Salpetersiure. 


a | fee , _ 1000 vy, 1000+ a (2 + 1) 

’ 5.§ n. ——_— 7 = ‘ 

' 63 , 18 . 7100 — a) 46 

Daraus findet man sofort die Molenbriiche N,, N, z. B. fiir Stickstoffdioxyd N, 
Me 


15,9 + m, + m, 


usw. 


Partielle spezifische Volumina und partielle molare Volumina in der Abhangigkeit 
von den (Gew.-°/,NO,) bzw. dem Molenbruch Stickstoffdioxyd 


Die in der Uberschrift genannten GréBen sind nach der Methode 
der Achsenabschnitte bestimmt worden. 


a) 


Gew.-°/, NO, 0 | 5 | 10 | 15 | 20 | 30 | 35 ‘| 40 | 45 








|.0° 0,646 0,646! 0,646 0,646 0,646, 0,636 0,627 0,615) 0,600 0,588 
Vol. der Sal-/|12,5° 0,656 0,656 0,657 0,655 0,654) 0,650 0,637 0,621/ 0,606 0,593 
petersiure || 25° 0,666 0,666 0,666 0,663 0,661, 0,655 0,647 0,629) 0,612 0,596 


Spez. Vol. | Q° 0 0,486 0,486 0,486 0 486 0,521) 0,545, 0,570 0,594 0,611 


Spezifisches 








Stickstoff- {12,5° 0 0,470 0,470 0,491 0,491) 0,506 0, 548. 0,580, 0,605 0,622 
dioxydes 25° 0 0,479 0,479 0,495 0,508 0,528 0 550 0,589 0,619 0,640 


b) Partielle molare Volumina @,, 3, der Salpetersiure bzw. des Stickstoffdioxydes 
in der . vom Molenbruch Stickstoffdioxyd N, 














N, 0 | 0,0676 0,132) 0,195) 0,255) 0,320) 0,386) 0,481] 0,477 0,529 
(0% | 40,7, 40,7 40,7 | 40,7 | 40,7 | 40,1 | 39,5 38,8 | 37,6 37,0 
f, 4 12,5° 41,3, 41,3 41,3 | 41,2 | 41,2 | 40,9 | 40,1 39,1 | 38,2 | 37,8 
| 25° 42.0 42,0 42.0 | 41.8 | 41,6 41,3 | 40,8 39,6 | 38,6 | 37,5 
O° | 0 | 22.4 | 22,4 | 22,4 | 22,4 | 24,0 | 25,1 | 26,2 | 27,3 | 28,1 
é, 112,5° 0 | 21,6 | 21,6 | 21,6 | 21,6 23,3 | 25,2 | 26,7 27,8 | 28,7 
loses 2 22.0 22-8 23.4 24,3 | 25,3! 27,1 28,5 | 29,5 
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Man kann auf Grund der Kenntnisse der Partialvolumina der 
einzelnen Bestandteile aus den ihnen entsprechenden Partialdrucken 
Puno, Pro, eunges iiber die Anderungen derselben aussagen, wenn 
der tiber dem System befindliche Druck P (Grundzustand) geiandert 
wird. Es gilt die bekannte Gleichung 

dln», 7 a. 
oP Ri 
wenn wir fiir die Partialdrucke noch die Giiltigkeit der Gasgesetze 
in Anspruch nehmen diirfen. Die Gleichung gilt fiir eine bestimmte 
Zusammensetzung bei einer bestimmten ‘emperatur des Systems. 
[n dem vorliegenden Falle hat man die zwei Gleichungen 


0 Ln Pu NO; 0, 


OP" RI 
O In PNo, Da vs 
OF ER 


Integrieren wir diese zwischen den Drucken P’ und P, so erhalt man 


PHNOs oe 0, PP 
In i ) 





, 
Puno, Af 
In PX _. _s (P’— P) 
PNo, KT 
oder 
/ 7 
He set Pe 
, v1 ve 
PHNO;/ __, RT 
ee 
PNO, 





Wie man aus der Tabelle sieht, ist in dem untersuchten Konzen- 
trations- und Temperatur-Bereich bei emer bestimmten Zusammen- 
setzung immer 

B, > do. 
ist nun P’ > P, d. h. erhéht man den Druck iiber dem im Gleich- 
cewicht befindlichen System, so gibt die Gleichung, daB das Ver- 
haltnis des neuen Partialdruckes der Salpetersiure pro Druckeinheit, 
beim Drucke P (Grundzustand), zum neuen Partialdruck des Dioxydes 
pro Druckeinheit, beim Druck P, gré6Ber wie Eins ist. Es heibt dies 
also, wenn durch das System ein inertes, unlésliches Gas vom Druck /” 
streichengelassen wird, so wird mehr Salpetersiure im Verhaltnis 
zu Stickstoffdioxyd tbergefiihrt, als dies der Fall wire, wenn es beim 
Drucke P durchstreichen wiirde. Vermindert man den Druck, daf 
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also I’ < P ist, so sieht man, da{ nun mehr Stickstoffdioxyd im 
Verhaltnis zu Salpetersiure iibergefiihrt wird, als diese beim Druck P 
der Fall ist. Wie der Ausdruck der e-Potenz zeigt, wird dieses Ver- 
halten erst bei Druckunterschieden von der GréBenordnung 10? merk- 
lich von Eins verschieden, so dai praktisch kaum eine diesbeziigliche 
Auswertung der geschilderten GesetzmaBigkeit zu erwarten ist. 


Zusammenfassung 

Es wird die Dichte des Systems HNO,-NO,, und in zwei Fallen 
die im System HNO,-H,O-NO, bei 0°, 12,5° und 25,0° gemessen. 
Das Ergebnis la8t auf eine Bindung des Dioxydes durch die Salpeter- 
siure schleBen. 

In den gleichen Systemen wurde bei denselben Temperaturen die 
die ‘lotaldampfdruckkurven bestimmt. 

Fir die Partialtension py, gilt nicht das Henry’sche Gesetz. 
Die Léslichkeit des Dioxydes ist in der absoluten Salpetersaure groB, 
cleich etwa der des Ammoniaks in Wasser. In der Lésung hat man 
die Einstellung des Gleichgewichtes HNO,-NO, + H,O =——™ HNO, 
‘H,O + NO, anzunehmen, welches rasch den Temperaturinderungen 
folgt. Die Dissoziation von N,O, vollzieht sich im System mit Wasser 
relativ langsam, in der absoluten Salpetersiure viel rascher. 

K's werden die partiellen spezifischen und molaren Volumina in 
dem System HNO,-NO, bestimmt, da ihre Kenntnis mitunter von 


praktischer Bedeutung sein kann. 


Wien, Universitdit, I. Chemisches Laboratoriwm, Anorganische 


Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1930. 
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Die Abhangigkeit 
der Knallgaskatalyse von der Katalysatormenge 
Von C. KROGER 
Mit 10 Figuren im Text 


Im allgemeinen werden bei der Katalyse in homogenen Systemen 
die reagierenden Mengen der einzelnen Komponenten nur von der 
Temperatur und dem Druck, nicht aber von der Menge des angewandten 
Katalysators abhiingen. Anders dagegen in heterogenen Systemen, 
in denen der Reaktionsverlauf durch die GréBe der wirksamen Ober- 
fliche des Katalysators bestimmt wird. Infolgedessen wird das Gleich- 
gewicht einer heterogenen katalytischen Gasreaktion auch noch ab- 
hiangig sein vom Mischungsverhiltnis der Komponenten, der Strémungs- 
geschwindigkeit des Gasgemisches und auch von der Katalysator- 
menge. 

Da bei reinen Adsorptionskatalysatoren die Grobe der wirksamen 
Oberfliche durch die Zahl der aktiven Zentren gegeben ist, so wird 
die umgesetzte Menge mit der Katalysatormenge zunehmen und zwar 
wird diese Zunahme verschieden sein, je nachdem ob nur die Aus- 
gangsgase oder auch das Reaktionsprodukt adsorbiert werden, ferner 
auch davon, ob diese Adsorption stark oder schwach ist. 

Bei Katalysatoren, die in erster Linie chemisch wirken, wird die 
umgesetzte Gasmenge abhingig sein von der Bildungs- und Zer- 
setzungsgeschwindigkeit der bei der Katalyse entstehenden Zwischen- 
verbindung und dem Mischungsverhiltnis der neu entstandenen, Ver- 
bindung mit dem urspriinglichen Katalysator. 


Der Einflu8 der Katalysatormenge auf den Umsatz bei hetero- 
genen katalytischen Gasreaktionen ist noch nicht systematisch unter- 
sucht worden. DaB ein solcher besteht, geht auch aus den Versuchen 
von G. TammMann?) hervor, der zeigen konnte, dab die Temperatur 
des Beginns der Knallgaskatalyse an Drahtspiralen von Pd- und Pd- 
Legierungen mit-der Liinge dieser Spiralen abnimmt. 


1) G. TamMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 94. 
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Die folgenden Versuche uber die stille Vereinigung von reinem, 
mverdiannten Knallgas [2H, + O,| sind nun mit solchen Katalysa- 
oren vorgenommen, die 

|. ein ausgeprigtes Adsorptionsvermégen fiir Sauerstoff auf- 
vewsen wie das Silber (Adsorptionskatalyse) ; 

2. iberwiegend chemisch wirksam sind, bei denen die Adsorption 
«weenuber der Bildung von Zwischenverbindungen (Oxyden) zuriick- 
rit. Die Katalyse an Antimon, Nickel, Kupfer, Nickel- und Kupfer- 
myd wird durch die abwechselnde Oxydation und Reduktion des 


.stalysatormetalls bedingt. 


1. Die Vereinigung am Silberkontakt 


Die Vereinigung von unverdiinntem Knallgas an Platinasbest und 
‘latinmohr vollzieht sich mit so groBer Geschwindigkeit, daB eine 
JoachmaBige Ableitung der entstehenden Reaktionswarme nicht mehr 
noglich ist, so daB oft Explosionen unvermeidbar sind. Hingegen 
»leibt am Silberkontakt zwischen 100 und 400° die Geschwindigkeit 
‘oy Wasserbildung stets unterhalb der der Explosion, selbst bei voll- 
ommenem Umsatz. 

Die Versuchsanordnung war so gewahlt, daB das aus dem Knall- 
weentwickler austretende, iber Schwefelsiure und Phosphorpent- 
‘xyd getrocknete Knallgas stets mit derselben Geschwindigkeit den 
‘\atalysator passierte. Die durch die Vermehrung des Katalysators 
odingte Stauung des Gases ruft vor dem Katalysator eine ent- 
prechend geringe Drucksteigerung hervor, so daB stets die der elek- 
wrmchen Strommenge entsprechende Knallgasmenge durchtritt. Das 
‘\nallgas wurde durch einen Strom von 0,8 Amp. aus Natronlauge 
20°/,) zwischen Nickelelektroden entwickelt. Die Stromungsgeschwin- 
ugkeit betrug demnach = 8,35 em* pro Minute. 

Das Kontaktrohr hatte die in Fig. 1 wiedergegebene, doppelt 
\\-formig gebogene Gestalt mit eimem inneren Durchmesser von 
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Fig. 1 


12mm. An den Stellen A, Bind C waren Thermoelemente ange- 
hbracht, die die Temperatur im Katalysator (B) und die des Gases 
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vor und hinter dem Katalysator zu messen gestatteten. Wenn die 
Katalyse merkliche Werte annimmt, ist die Temperatur des Kata- 
lysators bis 20° gegeniiber der des Gases erhdht. In den folgenden 
Tabellen ist stets die durch das Thermoelement B gemessene Kata- 
lysatortemperatur angegeben, so daB die gebildeten Wassermengen 
der wahren Katalysatortemperatur entsprechen. Uber dem Kontakt- 
rohr befand sich noch einé Glasrohrspirale, die zur Vorwairmung des 
Gases diente und die bei A ansetzte. Das Ganze befand sich in einem 
eisernen Kasten, der von auben moglichst gleichmabig geheizt wurde. 

An das Kontaktrohr schloB sich ein U-Rohr mit Chlorealcium 
an zum Auffangen des gebildeten Wassers und ein Kudiometer zur 
Bestimmung des hindurchgegangenen Knallgases. Zur EKinstellung 
des Kontaktes bei einer konstanten Temperatur wurde beim Silber 
1/,—1 Stunde, bei den Katalysatoren der zweiten Reihe 1—2 Stunden 
gewartet, um sicher zu sein, daB sich die Menge des gebildeten Wassers 
nicht mehr anderte. Sodann wurde 7 Minuten lang die nicht um- 
gesetzte Knallgasmenge aufgefangen. Der Quotient 
v-100 y» =umgesetzte Knallgasmenge, 

vy, ° = die dem Strom Aquivalente Knallgasmenge in 7 Min. 
ergibt die Ausbeute Y in Prozenten. Am Silberkontakt wurden fiir 
bestimmte Temperaturen stets dieselben Ausbeuten erhalten, gleich- 
giltig, ob von niederen zu hodheren Temperaturen tbergegangen 
wurde oder umgekehrt. 

Als Katalysator diente ein chemisch reines Silber, das durch 
Reduktion aus reinem Silberchlorid erhalten wurde. Die Teilchen- 
cr6Be des weiben Pulvers schwankte zwischen 0,05—1,0 mm. In 
‘T'abelle 1 sind die Resultate einer Reihe von Versuchen mit verschie- 
denen Mengen dieses Priparates angegeben. m ist die Katalysator- 
menge in Gramm, ¢t die Temperatur. 


Tabelle 1 








m= 2 m=—-4 m=8 | m= 16 m 32 m 62 


I. Vers. | II. Vers. 














Pb: a t Y t ) i t Y il. ce t Yy 
22! 0 1/130] 0 23' 0 | 26] O /|157!' 5,0:106; O 115) 1,8 
218 | 2,2/160} 0 |137) O 148) 6,5 | 190 16,2| 254 90,5/144) 8,35 
253 | 12,0 198} 4,4 188 7,9 206) 31,2 | 232 50,6 289 99,5 190, 39,6 
262 | 16,1 244 / 22,2 206) 14,3 268| 87,2 295 99,2 335 Ga1 243) 96,9 
271 | 17,2 | 265 | 38,0 | 250 52,0 295 97,0 B37 OIF 202) 32,7 255 100.0 
292 | 31,5 | 204 | 68,6 | 283 | 84,7 266 79,0 168 15,3) 221 80,0 
302 | 38.7 315) 84,2 300 93,7 % 0 2%: 0 |175!| 21.5 


—_——_ 


28 0 
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Trigt man die erhaltenen prozentualen Ausbeuten Y in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur auf, so erhilt man eime Schar von 
Kurven, wie sie in Fig. 2 wiedergegeben sind. 











Fig. 2 


Aus dem Diagramm ist zu ersehen, da 


1. Mit steigender Temperatur der Umsatz erst langsamer, dann 
schneller zunimmt, um dann bei hohen Ausbeuten wieder langsamer 
zuzunehmen ; 

2. mit steigender Katalysatormenge die Kurven zu niedrigeren 
Temperaturwerten hin verschoben werden. 


Diese Abhangigkeit kann nicht, auch nicht bei den folgenden 
Katalysatoren, dadurch erklirt werden, daB mit zunehmender Kata- 
lysatormenge die Verteilung der Reaktionswirme erschwert wird und 
dadurch die T’emperatur des Katalysators der des Thermoelementes 
voraneilt; denn folgende Griinde sprechen dagegen: 


1. Ist Silber ein sehr guter Wirmeleiter; 

2. hegt das Thermoelement in der Kontaktsubstanz; 

3. besteht dieselbe Abhingigkeit auch bei geringen Umsatzen, 
bei denen die entstehende Reaktionswirme nur sehr gering ist. Berm 
Nickeloxyd ist sie sogar fiir geringe Umsitze gréBer als bei héheren 


LU msiaitzen: 


4. miiBte dann diese Abhangigkeit eine allgemeine Ejigenschaft 
sein und fiir alle Stoffe zutréffen. Dies ist aber nicht der Fall, wie 
die Versuche am Antimon- und Kupferoxydkontakt zeigen werden. 
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Die gefundenen Tatsachen lassen sich vielmehr wie folgt deuten: 
Da bei heterogenen Gasreaktionen ein Umsatz nur zwischen solehen 
Molekiilen oder Atomen stattfindet, die an der Katalysatoroberfliche 
adsorbiert sind, so wird die umgesetzte Menge durch die GréBe der 
durch die adsorbierten Gase beanspruchten Flichenriiume bestimmt 
sein. Fur die Knallgaskatalyse am Silberkontakt haben A. F. Benton 
und J. C. Exer?) gezeigt, daB die gebildete Wassermenge unabhingig 
vom Sauerstoffdruck ist, dagegen proportional dem Wasserstoffdruck 
und der von adsorbiertem Wasser freien Katalysatoroberfliche. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wird also durch das gebildete Wasser ver- 
zogert. Wasserstoff wird vom Silber kaum adsorbiert, Sauerstoff da- 
gegen stark und nahezu unabhingig vom Druck und der Temperatur. 
Das Wasser wird von einer sauerstofffreien Silberoberflache nur wenig 
adsorbiert, viel stiirker dagegen, wenn die Oberfliche mit adsorbiertem 
Sauerstoff bedeckt ist. Daraus ergibt sich, daB der Mechanismus der 
Knallgasvereinigung am Silberkontakt abhingt von den StéBen der 
H,-Molekiile auf die adsorbierten, von adsorbiertem Wasser freien 
Sauerstoffatome. Die Reaktionsgeschwindigkeit mu also unter sonst 
gleichen Umstinden um so kleiner sein, je gréBer der von den Wasser- 
molekiilen bedeckte Oberflichenanteil ist. 


Wird dieselbe Knallgasmenge unter Einhaltung der sonstigen 
Versuchsbedingungen iiber eine gréBere Menge des Silberkatalysators 
geleitet, so muB die umgesetzte Knallgasmenge zunehmen, da die 
Mengenvermehrung eine Steigerung der freien wirksamen Oberfliiche 
zur Folge hat, und zwar miiBte sie linear proportional zunehmen, 
wenn keine Verminderung der wirksamen QOberfliche durch die Ad- 
sorption des gebildeten Wassers eintreten wiirde. Da dies aber der 
Fall ist, steigt die Ausbeute Y langsamer an. Dieser vergiftende Kin- 
flu8 des Reaktionsproduktes ist aus der Fig. 3 gut zu ersehen, die 
die Abhingigkeit der umgesetzten Knallgasmenge von der Kataly- 
satormenge wiedergibt. Die gestrichelten Kurven der Fig. 3 werden 
erhalten, wenn man in Fig. 2 durch die entsprechenden ‘lemperaturen 
Parallelen zur Y-Achse zieht und die Schnittpunkte mit den Kurven 
in Abhangigkeit von der Katalysatormenge auftrigt. 

Denkt man sich die ganze Linge der Katalysatorschicht in einzelne 
Raumelemente (dm) unterteilt, so wird die nur mit Sauerstoff bedeckte 
Oberflache in den einzelnen Raumelementen um so mehr abnehmen, 


1) H. F. Benton u. J. C. Every, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 3027; 
51 (1929), 7—18. 
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je weiter sie von der Eintrittsstelle des Knallgases entfernt sind, da 
die mit H,O bedeckte Oberfliche zunimmt. Die in einem bestimmten 
Raumelement von H,O bedeckte Oberflache wird proportional dem 
Wasserdampfdruck sein, also der bis dahin gebildeten Wassermenge. 

Die in eimem ge- 








































Ut —_ a <a " 
pee, wissen Raumelement 
, , 

y durch Wasserbedeckung 
a weiter verlorengehende 
& wirksame Oberflache 
C ° ° 
s ist der in dem Raum- 
SU element umgesetzten 
5 Knallgasmenge propor- 
> tional, die ein Bruch- 
ry teil k der an dieser 
2 ' . 
> Stelle iberhaupt vor- 
. Katalysatorimenge in g handenen Knaligas- 

_= ¢’ menge ist. Setzt man 
Fig. 3 . , 
die Knallgasmenge an 
der Kintrittsstelle — 100, dann ist nach dem Durchstrémen des 


ersten Raumelementes dm die Knallgasmenge (100 — Y),,, vor- 
handen, die kleimer als 100 ist, und die man dadurch erhalt, daf 
man von 100 das k-fache pro Raumeinheit abzieht. 

Ks ist also: 


(100 — Y,,, = 100 (1 — k-dm) 
und nach m Raumeinheiten 
(100— Y) =100(1 —k-d m)™@". 


Der Ausdruck (1 — k-d m)™*™ ist der Grenzwert der Funktion 


\n )kem 
him | (1 — ] | 
n= & n 


Sis ‘we ‘ - r — 
lim | — | ist =e '. Wir erhalten also fiir die Knallgasmenge 
n=a n j 


iiber der Katalysatormenge m 
(100 — Y) = 100-e~ *™ 
oder logarithmiert 
100 


log 09 wy =" “mM. (1) 


Die Konstante k’ ist temperaturabhingig und zwar gilt 


k’ = a-e*! a = §,24-10-*, 6 = 0,0327 (2) 
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C. Kréger. Die Abhangigkeit der Knallgaskatalyse von der Katalysatormenge /*) 


(1) und (2) kombiniert ergeben 
100 

er - = . »ft ‘ 

log 00 y=" ™ (3 


logarithmiert 
LOU 


log hog i0u — Y 
Setzt man in Gleichung (3) m = 0, so wird Y = 0; fir m = © 
oR i big 

100 — ¥ 
Die nach vorstehender Gleichung errechneten Y-Werte steher 
in befriedigender Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten. Div 
stark ausgezogenen Kurven der Fig. 3 geben diese berechneten Y-Wert» 
in Abhaingigkeit von der Menge m wieder. Die maximale Abweichun:: 
von den gefundenen Werten (gestrichelte Kurven der Fig. 3) betriigt 
Y %/, —8, die mittlere Abweichung etwa Y °%/, — 2. 

DaB bei Katalysatormengen zwischen 4 und 16 g die gefundenei 
Y-Werte etwas gréBer sind als die berechneten, mag darauf zuriick 
zufiihren sein, daB bei der gewahiten Strémungsgeschwindigkeit bei 
diesen Mengen die Adsorption des Wassers am Silberkontakt nich! 
proportional dem Druck, des gebildeten Wassers erfolgt, die mit H,© 
bedeckte Oberflache somit kleiner ausfallt. Es ist anzunehmen, dal 
bei kleineren Strémungsgeschwindigkeiten, bei denen sich das Ad 
sorptionsgleichgewicht infolge der laingeren Beriihrungsdauer besser 
einstellen kann, die geringen Abweichungen der gefundenen von den 
berechneten Y-Werten verschwinden werden. 

Die Temperaturabhingigkeit der Ausbeute Y bei konstanter 
Katalysatormenge m ergibt sich durch Umformung der obigen Glei 
chung (3) zu 


| =et+tloga-m, ¢=0,01418. 


folgt 


t=a -ln (In —_—. 








wo a und b Konstante sind. 

Setzt man den zweiten Differentialquotienten dieser Funktion 
= Null, so findet man den Wendepunkt der Temperaturausbeut« 
Kurven bei Y = 63,2 (vgl. Fig. 2), d. h. bis zu diesem Wert wird din 
proz. Ausbeute Y der Reaktionsgeschwindigkeit entsprechen. 

Da nun auch bei heterogenen Gasreaktionen die Abhingiy. 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur durch dis 
ARRHENIUS’sche Gleichung!) wiedergegeben wird, so mu die Ab 

1) C. N. HinsHELWoop, Reaktionskinetik gasférmiger Systeme. Deutse) 


von E. Pretscnu u. G. WILKE, Leipzig 1928, 8. 33, 90, 161 f.; vgl. auch Lewis, 
Journ. Chem. Soc. 113 (1918), 471. 
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hangigkeit der Ausbeute Y von der absoluten Temperatur T bis 
zu dem Y-Wert des Wendepunktes der Gleichung: 


—q ) 
In Y = RT + ( 
folgen. 

Das trifft auch zu. Trigt man fiir die entsprechenden Kataly- 
satormengen m die Logarithmen der nach Gleichung (3) errechneten 
Y-Werte in Abhangigkeit von 1/7-10% auf, so erhalt man die in Fig. 4 
wiedergegebenen Geraden, deren Neigungswinkel gegen die 1/T-Achse 
mit wachsenden Werten fiir m abnimmt. 








“ 


Fig. 4 


Multipliziert man den tg des Neigungswinkels dieser Geraden 
mit — 4,58, so erhilt man die Aktivierungswirme gq, deren Werte 
mit der Katalysatormenge m varieren, und zwar nimmt q mit zu- 
nehmender Katalysatormenge m ab, wie aus folgender Tabelle zu 
ersehen ist. 





q 
” keal 

2 | 16,1 

4 145 

oA > (ADT 13,6) 
32 11,65 
62 10,8 


.. - . ¥ ° ° ° 
Die Zahlen stehen in guter Ubereinstimmung mit der von BEnToN 
und Exnern?) zu 12,12—12,98-keal ermittelten Aktivierungswirme 


') A. F. Beyron und J.C. Etery, Journ. Am. Chem. Soc, 48. IT (1926), 3038. 
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C. Kroger. Die Abhiangigkeit der Knallgaskatalyse von der Katalysatormenge &] 


an einem Silberkontakt von 11,72 g. Ihre Werte variierten mit der 
angewandten Stroémungsgeschwindigkeit. 


2. Antimon 
Die an verschiedenen Antimonmengen gebildeten prozentualen 
Wassermengen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Das als Katalysator 
benutzte Antimon ,,Kahlbaum*‘ war fein gepulvert und von einer 
mittleren KorngréBe von 0,02—0,2 mm. 


Tabelle 2 














m=S8g m= l6¢g m = 32 ¢ 
site Y%, t Y t y 
185 0) 204 0) 238 3,05 
256 | 5,76 275 9,52 295 11,4 
331 25,9 358 42,35 345 29.8 
370 50,1 
, ' ‘ 
Wie aus Fig. 5 zu | \ 
ersehen ist, liegen die F oN, 
Werte fiir log Y in Ab- 
hingigkeit von 1/7 fiir . 
, . 10+ x 
die verschiedenen Kata- & 
lysatormengen inner- [® 
halb der Fehlergrenzen pd 
auf einer Geraden. Kin 
KinfluB der Menge ist ) 103 
also hier nicht vorhan- a a a os ore rr 
75 16 /? 18 19 20 G/ 


den. Daraus miissen wir 
folgern, daB Antimon 
weder Wasserstoff noch Sauerstoff in nennenswertem MaBe adsorbiert. 
DaB hier jedoch noch eine chemische Katalyse vorliegt, erkennt man, 
wenn man die Werte der Tabelle 2 mit denen der Tabelle 8a und b 


Fig. 5 














vergleicht. 
5 Tabelle 3 
a re da pati di 
ann  aseng mateeumnen Wasserbildung in Glasréhren 
1° «=| | 330 300 270 | 555 | 565 | 575 | 585 | 595 605 
y%, 35 | 1, 0,5 | 9,7 | 15,9 | 21,4 | 27,1 | 32,0 35,4 


Tabelle 3b gibt die von Mrirscueriicn’) festgestellte stille Ver- 
einigung von ruhenden, unter vermindertem Druck (230 mm) stehenden 


1) A. Mrrscueruicn, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 159-—161. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 194. 6 
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Knallgas wieder. Die Werte sind auf einen Druck von 760 mm um- 
gerechnet, da die Wasserbildung bei Mirscueriicn’s Versuchen 
linear mit dem Druck ansteigt. Tabelle 3a gibt die von J. Joannis!) 
vefundene Knallgasvereinigung an eimem bei 110° getrockneten 
Kaolinkontakt (4,45 g) unter vergleichbaren Versuchsbedingungen. 

Die am Antimon umgesetzten Knallgasmengen liegen noch erheb- 
lich héher. 

Da sich die Farbe des Antimons durch die Katalyse verindert 
hatte, es war dunkler geworden, ist anzunehmen, daB seine bessere 
katalytische Wirksamkeit auf der abwechselnden Bildung und Redu- 
zierung seines Oxydes beruht, wie es beim Nickel und Kupfer der 
Fall ist. 

Die Aktivierungswirme am Antimon berechnet sich aus dem 
Neigungswinkel der Geraden der Fig. 5 zu 13,5 keal. Da eine geringe 
Neigungsiinderung der Geraden schon eine merkliche Anderung des 
Betrages fir die Aktivierungswirme zur Folge hat, so betrigt die 
Fehlergrenze etwa + 0,5 keal. 


3. Nickel 


Das als Katalysator benutzte metallische Nickel war durch Re- 
duktion von reinem Nickeloxyd (Kahlbaum) bei 280° hergestellt. 
Das Priiparat, dessen Korngr6éBe 0,02—0,05 mm betrug, wurde mit 
Glasperlen durchsetzt in das Katalysatorrohr eingefillt. (Beim Nickel- 
und Kupferoxyd wurde ebenso verfahren.) In Tabelle 4 und Fig. 6 


Tabelle 4 























m 2 m==4 | m=8 m = 16 
19 y°%, bei ae eel | one t Y 
179 13,7 133 4,9 125 6,5 110 10,0 
156 4,7 132 4,6 144 6,0. 140 9,1 
196 22,4 156 11,8 | 202 68,0 | 164 22,9 
251 88,4 198 80,3 247 100.0 ~=191 100,0 
2s6 100,0 204 81,2 07 100.0 100 79,0 
261 100,0 214 91,8 | 127 100,0 162) | 20 
228 96,2 247 96,5 87 80,0 160 17,5 
178 51,1 257 |_100,0 67 100,0 187 | 100,0 
24 0 190 82,3 | IL. Vers. 162..~=C« AS 
187 72,1 115 6,5 
158 11,2 125 5,5 
170 20,3 144 6,0 
214 | 83,0 
i 182 56,7 


150 


') J. Joannis, Compt. rend. 158 (1914), 501, 
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(. Kréger. Die Abhangigkeit der Knallgaskatalyse von der Katalysatormenge 9&8 


sind die fiir verschiedene Mengen dieses Katalysators erhaltenen 
prozentualen Wassermengen Y in Abhangigkeit von der Katalysator- 
temperatur ¢ zusammengestellt. Die Versuchstemperaturen sind nach 
ihrer zeitlichen Reihenfolge angeordnet. Die Einstelldauer zwischen 
den einzelnen Bestimmungen betrug wie immer 1—2 Stunden. 

Der gebrauchte Ni-Kontakt war dunkler gefirbt, es war bei der 
Katalyse Oxydbildung eingetreten. Die durch Fig. 6 wiedergegebene 


Abhangigkeit der umgesetzten 
Knallgasmenge von der Nickel- 
menge beruht darauf, dai die 
bei der Katalyse auftretende 
Oxydbildung bei den verschie- 
denen Katalysatormengen ver- 
schieden ist. Die Vereinigung von ~ 
Sauerstoff und Wasserstoff an 
Nickelkontakten erfolgt durch die 
abwechselnde Oxydation und 
Reduktion des Oxydes.!) Der 
ProzeB zerfallt in zwei Ab- Fo, 
schnitte”): 1. sichtbare Oxydbil- , aaa a 
dung am Metall bis zu einem ge- 
wissen Gleichgewichtswert, der mit 
der Temperatur und auch mit der Katalysatormenge variiert, 2. echte 
Katalyse, bei der keine Verainderung am Katalysator mehr eintritt. 
Die Reaktion ist eine Grenzflichenreaktion und ist abhingig von der 
GréBe der Beriihrungsgrenzen der beiden festen Phasen Nickel und 
Nickeloxyd; die mit der Nickelmenge variiert und dementsprechend 
auch die umgesetzten Knallgasmengen. Wasserdampf wirkt ver- 
zogernd auf die Katalyse am Ni-Kontakt.*) 

Wihrend beim Silber und am Antimonkentakt fiir dieselben 
Temperaturen nach */,—1stiindiger Einstelldauer gleiche Werte fiir 
die Wasserbildung erhalten wurden, gleichgiiltig, ob von niederen 
zu héheren Temperaturen ibergegangen wurde oder umgekehrt, so 
ist dies am Nickeikontakt nicht der Fall (vgl. Tabelle 4). Auch dies 


1) Vgl. bei W. A. Bonz u. WHEELER, Philos. Transact. Roy Soc. L. 206 (1906), 
S. 1; R. Huenes u. R. C. Bevan, Proc. Roy. Soc. L. A. 117 (1927), 101; A. T. 
Larson u. F. C. Smrra, Journ. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 346; A. F. Benton u. 
P. H. Emmet, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 632—90. 

2) F. C. Smiru, Journ. phys. Chemistry 32 (1923), 719. 

5) A. F. Benton u. P. H. Emmet, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2728. 
6* 
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kann nicht darauf zuriickzufihren sein, daB die Temperatur des 
Thermoelementes hinter der des Kontaktes zuriickbleibt (denn es ist 
von der Katalysatorsubstanz umgeben, deren Warmeleitfahigkeit gut 
ist, und die Abkihlung tritt von auBen ein), sondern es scheint, daB 
bei solehen ‘Temperaturen bei denen ein fast 100°/, Umsatz erreicht 
wird, die Katalyse an der Nickeloberflache nicht ausschlieBlich durch 
abwechselnde Oxydation und Reduktion des in der Gleichgewichts- 
konzentration vorhandenen Nickeloxydes bedingt wird, sondern 
gleichzeitig von der heterogenen Reaktion aus sich Ketten in das 
(jas ausbreiten, die zu einer homogenen Reaktion fiihren.') Nur so 
ist zu erkliren, dab z. B. bei 8 g Nickel bis herab auf = 50° also = 200° 
unterhalb der Temperatur bei der zuerst eine 100°/,ige Vereinigung statt- 
fand, noch alles Knallgas umgesetzt wurde, und daB bei einem weiteren 
Versuch, nachdem bei 242° 91°, umgesetzt wurden, bei 182° nach 
1 Stunde nur 56,7°,, dann aber bei 150° nach einer weiteren Stunde 
wieder 95°, sich umsetzten. Die Unbestindigkeit dieser héheren 
Werte und ihre regellose Temperaturabhingigkeit sprechen auch fiir 
eine solche Annahme. 

Kir m=2 ergibt sich aus der Temperaturabhingigkeit von 
log Y eine Aktivierungswirme von g = 18,8 kcal. 


4. Nickeloxyd 

Die an einem Nickeloxydkontakt erhaltenen Wasserausbeuten 
vibt Tabelle 5 und Fig. 7 wieder. Verwandt wurde ein kobaltfreies 
Nickeloxyd von graublauer Farbe mit einer Teilchengr6éBe von 0,025 
bis 0.25 mm. Eine Probe des Priparates mit Wasserstoff reduziert, 
ergab einen Gewichtsverlust von 22,759/,. Der Formel NiO entspricht 
ein solcher von 21,4°/,. Es lag also ein Gemisch von NiO mit wenigen 
Prozenten eines héheren Oxydes vor. 


‘T'abelle 5 























m=2g m= 4 g m = 8g m= 16¢ m = 32g m= 64¢ 
PO ARM O41, Fb tlk Ake Rie ee 
123 12/130! 35/159! 17,6/ 142] 13,7/| 184 | 831/114! 5,5 
164 9,8 185 28,6 192 65,4) 185 | 60,7| 166 35,8 136 14,6 
211 = 92.5 | 280 | 100.0 189 ~=60,1 | 228 | 100,0 | 173.5 48,7 | 164 42,4 
i7l 30.0 219 99,0 215 100,0 7957\—97,0 201 | 90,7 (200 100,0 
178.5 314 212 925/201. 91,5 153) 40,9207 | 99,7 | 
198 72,5| 176) 446/116!) 14,8/171 | 52,3 
174), 35,0 148 15,9| 118 | 15,5 





175) 31,7 oe ye 


1) Vel. auch R. P. Donnetry u. C. N. Hinsxetwoop, Journ. Chem. Soc. 51 
(1929), 1727; H. N. Atyga u. F. Haper, Naturwissenschaften 18 (1930), 441. 
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C.Kréger. Die Abhangigkeit der Knallgaskatalyse von der Katalysatormenge 5 


Nach dem Gebrauch hatte das Nickeloxyd eine graugriine Farbe 
angenommen, die bei allen Mengen denselben Farbton aufwies. Proben 
des gebrauchten Oxydes der Mengen 2, 4 und 16 g wurden im Wasser- 
stoffstrom im Verbrennungsofen reduziert. Die Gewichtsverluste sind 
in folgender Tabelle angegeben. 








SS ay ee ee 





~ Katalysator- gee “in ¥/,-Sauerstoff. 
Katalysator Einwaage | Gevtebeastens | ™ ‘he Sauerstoff 
menge | gehalt 
2 | 0,9154 0,1994 21,8 
4 | 1,8942 0,4131 21,83 
16 | 2,3664 0.5137 21,7 


Das urspriingliche Nickeloxyd hatte einen Sauerstoffgehalt von 
22,75°/,. Durch die Katalyse ist also eine starke Annaiherung an den 
Sauerstoffgehalt des NiO = 21,4, wo, 








°7a00 

eingetreten. Hy i 

Das Nickeloxyd katalysiert  [ | Iii 
schlechter als das Nickel gleicher Y {! hy 
KorngréBe. / iN) 

Da die Knallgaskatalyse stets in ‘il 5! 
durch die Aktivierung der Sauer- ; 9 / 3g IV 
stoffmolekiile bedingt wird, so sol® in | 
wird der Reaktionsmechanismus 4 fel ji 
am vorliegenden Ni-Oxydkontakt |< Re) j | 
durch die Geschwindigkeit der x 1 Rela 
abwechselnden Reduktion und 'S / Ky {Si } 
Oxydation des héheren Nickel- | 2 Ah / | “¢ | 
oxydes bestimmt sein. Diese Ge- | § GB. a is | 
schwindigkeiten werden durch Yor | 
Wasserdampf stark verzégert. sor “nanan” tt oo 
Kiner Vermehrung der Katalysa- Fig. 7 


tormenge entspricht einer Ver- 

mehrung der Menge des héheren Oxydes und damit auch einer 
stirkeren H,O-Bildung, die bei gréBeren Katalysatormengen immer 
langsamer zunehmen wird, da hier der verzégernde HinfluB des 
Wasserdampfes mehr zur Geltung kommt. 


Denkt man sich die Katalysatorschicht wieder in einzelne Raum- 
elemente aufgeteilt, so ist die in einem beliebigen Raumelement dm 
umgesetzte Knallgasmenge d Y/dm proportional der wirksamen 
Menge des héheren Nickeloxydes, die um so kleiner ist (und damit 
auch die Reduktionsgeschwindigkeit des Ni,O,), je gréBer die schon 








Sh 


gebildete W assermenge 


tLintrittsstelle des Knallgases entfernt ist. 
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‘ist, je weiter also das Raumelement von der 


Es gilt also 
dy 


dm 


k. 


am- (4+) 


wo die Grobe der Konstanten a durch die Temperatur bestimmt ist. 


fa Yexka [m-(a+0d m; Y=—k-m-4+UC. 








bei m= oo ist Y = 100, fiir die Integrationskonstante erhilt man 
also C = 100. I 
Y = 100 ——_. 
me 
If) + . 
| ,° Fs 
Pam 
| ‘ Pod 
Rk a 04 ,0 5s 
| S Ps 190 
y id a“, 
| Pst P ee 
| yo ai 
L- naps . 
| wn jp —*— 
ae ———— 
a aig ee ee 
rt 
a ae eo 8 10 + -m- 15 logm~% 
Fig. 8 
Durch Umformen und Logarithmieren erhalt man 
100 +] 100 
og ~~ = a-logm og 
"100 — ) " aS 
~. i a 
l'rigt man log 100 Y 2 Abhangigkeit von log m auf, so muh 


man gerade Linien erhalten. Das trifft auch zu, wie Fig. 8 zeigt, wenn 


nicht mehr als 97 °/, 


sprechenden Y-Werte fiir die einzelnen Temperaturen sind der Fig. 


entnommen. 


des Knallgases umgesetzt werden. Die ent- 


7 


5. Kupfer’) 


Die an reinem eisenfreien Feilspiinen aus Elektrolytkupfer (Korn- 
groBe 0,25—0,5 mm) erhaltenen Umsetzungen geben die Tabelle 6 


und die Fig. 9 wieder. 


') Vgl. auch R. W. Peaset. H. S. Taytor, Journ. Am. Chem. Soc. 48 
(1921), II. 2179; 44 (1922) I. 1737; F. C. Smrru, a. a. O.; A. T. Larson u. 


F. C. Smrrn, a, a. O, 
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‘Kréger. Die Abhangigkeit der Knallgaskatalyse von der Katalysatormenge 7 


Tabelle 6 

















m=4g m=8g m= 16g m= 32 ¢ m = 64 2 
g° Y°/, t Y t Y t Y t Y 
174 0 165 3,5 | 202 | 2,1 | 196), 65 | 156 0 
214 0) 248 26,2, 269 | 234 197] 4,6 | 198 12,2 
254 13,7 299 94,2 303 61,0 253 25,5 200 11,6 
297 36,3 313 100.0 332 83,9 293 62,9 231 23,1 
337 49,6 ~~973 47.8 850 | 98,0 = 334 91.9 282 88,6 
220 7,8 223 | 10,2 250 | 11,5 |_305 | 94,7 | 290 | 93,0 


232 22,9 310 100.0 
258 56,8 
258 59,0 





Die gebrauchten Kupferproben waren oxydiert, jedoch nahm die 
Oxydmenge gegen Ende der Katalysatorschicht ab. Bei 64g Cu 
konnten vom Ende der 
Kupferschicht gegen die 
Mitte zu Anlauffarben = y 
bis zur 3. Folge festge- 
stellt werden. 

Wie bei der Kata- 
lyse am Nickelkontakt 
findet zuerst Oxydbil- 
dung statt, bis beim 
Gleichgewicht, bei dem 
die echte Katalyse ein- 
setzt, ein konstantes Mi- 
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schungsverhaltnis von 150 200 50) 300 35) ff? 
Cu:CuO fiir eine be- Fig. 9 


stimmte Temperatur und 

Katalysatormenge sich eingestellt hat. Dann ist die umgesetzte 
Knallgasmenge von der Zeit unabhangig. Das Mischungsverhiltnis 
von Cu:CuO im Gleichgewicht bei einer bestimmten ‘lemperatur ist 
nun fiir die verschiedenen Katalysatormengen verschieden, und 
dementsprechend auch die gebildeten Wassermengen. 


Tragt man log Y (fiir Y <63) gegen 1/7 auf, so liegen die Werte 
fiir log Y bei m = 16, 32 und 64 g gut auf geraden Linien. Aus deren 
Neigungswinkel berechnet sich die Aktivierungswirme q fiir 

m = 16 zu 17,6 keal, 
m = $2 zu 18,5 ,, 
m = 64 zu 18,5 _,, 
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6. Kupferoxyd 


lig. 10 und Tabelle 7 geben die beobachteten prozentischen Um- 
setzungen von Knallgas an einem Kupferoxydkontakt der KorngréBe 




















0,01—0,02 mm wieder. . a 
Tabelle 7 
m= 4 a m = 32 
i m=8 m-== 16 
[. Versuch If. Versuch I. Versuch II. Versuch 
jo Y %, t Y { y f Y f Y t Y 
174 72.0 135 14.2 136 17,8 167 | 52,2 141 38,2 104° 7,1 
“04 (100.0 163 41.8 136 19,6 169 54,1 175 | 82,4 139 | 33,2 
ig? | 92.8 202 100,0 161 | 44,0, 214 (94,6 225 93,5 
39 95.0 35 3.3 157 41.0 265 99,6 272 98,0 
29 100,024 Q 189 79,0 "TST 43,0 > 142 36,9 
222 94,5 | 
258 100.0 
18] 68,5 


Wiederholt 


man die Versuche an derselben schon einmal be- 


nutzten Katalysatormenge, so erhalt man dieselben Werte. Auch am 


an _—#* 3 


To 





durch Wasserstoff und vor 


eran dation 


Kupferoxydkontakt gelingt es 
manchmal, wie am Ni-Kontakt, 
die 100°/, Verbrennung so zu 
unterkiihlen. daB sie noch bei 
Zimmertemperatur stattfindet. 
Die Kontakttemperatur ist dann 
299, etwa 10° hédher als die 
AuBentemperatur. 

Der Mechanismus der Kata- 
lyse ist wieder durch die ab- 
wechselnde Reduktion und Oxy- 
des Kupferoxydes ge- 

geben. Die Reduktionsgeschwin- 
digkeit des Kupferoxydes wird 
allem durch Wasserdampf stark ver- 


zogert, so daB bei héheren Umsiatzen eine starke Verzégerung der 
Zunahme der proz. Ausbeute mit der Temperatur eintritt. Die ge- 
ringe Abhangigkeit der Ausbeute von der Katalysatormenge ist 
wieder auf die geringen Unterschiede im Mischungsverhiltnis des 
CuO mit dem entstandenen Kupfer zuriickzufiihren, da das ent- 


stehende Kupfer die Reduk 


katalytisch beschleunigt.') 


tionsgeschwindigkeit des Kupferoxydes 


1) R. N. Pease u. N.S. TAYLOR, a. a. O. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 


Hochschule. 
Bei der Redaktion « 


‘ingegangen am 7. Oktober 1930. 
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A. Simon u. Th. Reetz. Zur Frage der Eisenaktivitat 


Zur Frage der Eisenaktivitat 
V. Mitteilung’) 


Die Benzidinreaktion 
Von A. Stmon und Tu. Regrz 


!. Literaturiibersicht und Problemstellung 


Die erste Erkenntnis der biologischen Wirkung des Eisens ging 
von der Heilwirkung von Eisensiuerlingen aus. Man war sich schon 
friihzeitig klar dariiber, daf der K6érper sowohl anorganisches wie 
organisches Eisen zu resorbieren and in Leber, Milz und Knochen- 
mark zu speichern vermag, wobei das Eisen durch Reizwirkung auf 
die blutbildenden Teile des Knochenmarks den Himoglobingehalt des 
Blutes erhéht. Man vermutete fernerhin, daB die Faihigkeit des Himo- 
globins bei der Atmung den atmosphirischen Sauerstoff in atomaren 
aufspalten und katalytisch tibertragen zu kénnen, eine Funktion 
seiner Kisenkomponente sei.) Jedoch blieb die balneo-therapeutische 
Erfahrung, daB frische Eisenquellen wirksamer sind als gealterte und 
letztere ohne 4uBere Verinderung EKinbuBe an ihrer Heilkraft erleiden, 
ungeklart. Man nahm deshalb an, daB in den frischen Eisensiiuer- 
lingen ein X-Faktor vorhanden sein miisse, der der Forschung bisher 
verborgen blieb. Schon Gu&NArRpD®) hatte festgestellt, da das frisch 
austretende Mineralwasser ahnliche spezifisch katalytische Higen- 
schaften besitzt wie das Blut, und dieses Verhalten der Eisensiuer- 
linge ihrer Eisenkomponente zugeschrieben. So zersetzen diese 
Quellen Wasserstoffsuperoxyd in Wasser und molekularen Sauer- 
stoff (Katalase). Gleichzeitig zeigten sie aber auch peroxydase 
Wirkung, indem sie wie das Blut eine farblose Lésung von Benzidin 
in Wasserstoffsuperoxyd intensiv blau fairbten. Diese katalytischen 


1) Die vorherigen Mitteilungen vgl. bei Smmon und Korscuavu, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 164 (1927), 101; Siidd. Apothekerztg. 1927, Nr. 63; Z. anorg. u. 
allg. Chem. 168 (1927), 129; K6rscuav u. Srmon, Miinch. med. Wochenschr. 75 
(1928), 122; Suwon u. Korscnav, Siidd. Apothekerztg. 1929, Nr. 1. 

2) O. WargurG, Naturw. 16 (1928), 345; Mapgetune, Z. physiol. Chem. 
#1 (1911), 207. 
3) GLENARD, Naturw. 13 (1925), 750. 
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luigenschaften verschwinden aber nach einiger Zeit. Das Wasser wird 
inaktiv. Um sicherzustellen, daB es sich bei der Katalyse um eine 
Wirkung der Eisenkomponente des Wassers handelt, stellte Bav- 
piscu') Modellversuche mit synthetisiertem Eisenbicarbonat an, in- 
dem er auf feingepulvertes, in Wasser aufgeschlimmtes reines Eisen 
vasformige Wohlensiure einwirken lieB. Dabei beobachtete er, dab 
die so entstandenen Eisenverbindungen in den ersten Sekunden nach 
ihrer Bildung nicht nur Benzidin bliuten und Wasserstoffsuperoxyd 
zersetzten, sondern auch Milchsiure, Zucker usw. stark oxydativ ab- 
bauten und Salpeter in Ammoniak iiberfiihrten. Wahrend aber die 
(Juellen die Aktivitit iiber mehrere Stunden hielten, war sie beim 
svnthetisierten Eisenbicarbonat schon nach Sekunden erloschen. Kin 
weiterer sehr wichtiger Befund Baupiscn’s war der EinfluB juveniler 
(Juellen auf das Wachstum von Bakterien, deren Entwicklung durch 
aktives Eisen sehr geférdert, von inaktivem aber unbeeinfluBt bleiben 
sollte.*) Dabei spielte das Licht noch in der Weise eine Rolle, daB 
siimtliche aktiven KEigenschaften unter dem EinfluB von Licht sehr 
viel schneller abklingen, als bei unbelichtetem Material. Aus der 
Tatsache, daB ein Zusatz von komplexen Ferrosalzen, so vor allem 
von Pentacyanoaquoferroat (Hormann’sches Salz bzw. Aquosalz) bei 
den Bakterien dihnliche Wachstumseffekte hervorrief wie Blut?), 
schlof8 Baupiscu, daB der aktive Zustand an eine komplexe Form 
des Eisens gebunden und der dem Hormann’schen Salz ahnliche Ein- 
flu des (juvenilen) Kisenbicarbonats durch eine aktive, komplexe 
orm des letzteren bedingt sei. Er diskutierte, daB das Eisen- 
bicarbonat der Quellen in den tieferen Erdschichten ebenso wie im 
Augenblick der Herstellung als leicht zersetzlicher Komplex vorliege, 
der vielleicht in Analogie zum Aquosalz durch die folgende Formel 
wiederzugeben sei: {Fe(HCO,);H,O}H;.3) Seme Bemihungen gingen 
nun in erster Linie darauf hinaus, den aktiven Zustand durch rasch 
durchfiihrbare, einfache Reaktionen feststellen zu koénnen. Auf 


') Baupiscu, Naturw. 18 (1925), 750; 14 (1926), 1005. 

*) Kunn u. Braun, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 59 (1926), 2374, haben 
ebenso wie Ucko, Klin. Wochenschr. 7 (1928), 1515 gezeigt, daB es sich dabei 
nicht um eine peroxydatische Wirkung handelt. 

®) Diese Befunde konnten von Pretow, KostTer.itz u. Fiscucoup, Z. f. 
d. ges. exp. Medizin 66 (1929), 491, nicht bestatigt werden. Diese Autoren teilen 
in einer FuBnote 8. 498 der zitierten Arbeit mit, daB Baupiscu seine Versuche 
ebenfalls nicht reproduzieren konnte. Hier sind also die komplexen Salze auch 
keine besonders aktive Gruppe. 
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Grund von Untersuchungen in dieser Richtung postulierte Baupiscn 
fir den aktiven Zustand folgende 8 Kriterien: 


Aktive Eisenverbindungen zeigen: 

I. Die gewohnliche Benzidinreaktion (Blutprobe), 
Il. EinfluB auf Bakterienwachstum und 
Ill. Absorption von Sauerstoff. 


Kr konnte dann nachweisen, da juvenile Quellen diese Be- 
dingung erfillten, aber schon nach einigen Stunden Stehens unter 
Kohlenséure-Atmosphire bei Luftabschlu8 inaktiv geworden waren. 
Ritselhaft und schwer verstindlich war dabei, daB die komplexen 
Kisenbicarbonate, die nach dem Austritt aus der Erde sich in Am- 
pullen unter einem gleichen Druck von Kohlensiure befanden, sich 
in einfache, inaktive Bicarbonate umwandeln sollten, besonders auch 
deshalb, weil diese Umwandlung unabhangig von Licht war, insofern 
als im Dunkeln abgefiillte und aufbewahrte Ampullen dieselben [Er- 
scheinungen aufwiesen. Baupiscn nahm hier fiir die Aktivitét der 
Quellen irgendeine Einwirkung der tieferen Erdschichten an. Kinen 
argen StoB erhielten seine Auffassungen, als L. Fresenius, LEDERER 
und ErcuiEr!) Untersuchungen an dem als juvenil bekannten Wies- 
badener Kochbrunnen durchfiihrten. Diese Autoren konnten niim- 
lich zeigen, da bei kiinstlich hergestelltem Kochbrunnen bei Zusatz 
von gewohnlichem Eisen II- bzw. Manganosalzen (in Gegenwart von 
Carbonaten) die Katalasewirkung ebenso groB war, wie beim natiir- 
lichen Kochbrunnen und sich iiberhaupt ein synthetisierter Koch- 
brunnen in keiner Weise vom natiirlichen unterschied. Auf Grund 
dieser Tatsache verneinte Fresenius den besonderen Kinfluf{ der 
tieferen Erdschichten auf ein Mineralwasser und hielt auch die An- 
nahme besonderer komplexer Zustinde fiir unnétig. Auch konnte 
er die Lichteinwirkung — wie sie Baupiscu fand — nicht bestitigen. 
Unabhingig von und gleichzeitig mit Fresenius konnten Simon 
und K6étscHavu?) nachweisen, dali sowohl Mineralwisser wie auch 
kiinstlich hergestellte Eisenbicarbonate ihre Aktivitit keinem be- 
sonderen aktiven komplexen Zustand zu verdanken haben, dab viel- 
mehr generell Ferroionen die Traiger der aktiven Eigenschaften sind. 
Diese Autoren untersuchten fast simtliche europiischen Eisensiiuer- 


1) FRESENIUS, LEDERER u. Ercuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 
273; Klin. Wochenschr. 5 (1926), 2304. 

2) Smmon u. KOrscnav, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 101; 168 
(1927), 129. 
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linge und konnten dartun, daB sowohl bei diesen wie auch bei den 
synthetisierten Ejisenbicarbonaten die Benzidin- und _ Ferroionen- 
reaktion') parallel gingen. Srmon und KO6rscnavu zeigten, daB es 
sehr schwer ist, beim Abfiillen von Ampullen den Sauerstoff quanti- 
tativ auszuschlieBen und daB das Altern auf der fortschreitenden 
Oxydation des Eisenbicarbonats zu nicht ionisiertem Eisenhydroxyd 
beruht, denn bei dem geringen Eisengehalt der Quellen geniigen schon 
kleine Mengen Sauerstoff zur Oxydation des Eisens. SchlieBt man 
den Luftsauerstoff aber véllig aus, so findet selbst nach Jahren kein 
Altern, keine Verinderung in der Aktivitaét des Mineralwassers bzw. 
errobicarbonats statt. Auch dem Lichteinflu8 konnte in diesbeziig- 
lichen Versuchen nicht die Bedeutung zugeschrieben werden, wie sie 
Baupiscn fand. Srmon und Kortscnav stellten fernerhin auch 
sicher, daB das Benzidin bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd 
kein spezifisches Reagens auf aktives Eisen ist, sondern auch andere 
in zwei Wertigkeitsstufen existierende Metalle wie Kobalt, Nickel, 
Kupfer, Quecksilber, eine positive Benzidinreaktion geben. Ahn- 
liche Ergebnisse sind von HruBNER, ScHOLLER und RO6tTHE?), die 
sich mit der Nachuntersuchung der Baupiscuschen Resultate be- 
faBten, mitgeteilt worden. Sie kommen alle zu dem SchluB, dab 
kein Grund vorliegt, in den Mineralwissern besondere, aktive Eisen- 
verbindungen anzunehmen. 

Sruon und K6rscuav hatten auf Grund ihrer Ergebnisse den Satz 
aufgestellt, daB die ,,Aktivitat’’ der Quellen und der Eisenverbindungen 
lediglich eine Funktion der Ferroionen sei. Dieser Satz findet eine weit- 
vehende Stiitze in den Arbeiten von STARKENSTEIN®) iiber die Pharma- 
kologie des Eisens, sowie durch die Arbeit von WIELAND‘) iiber die 
Aktivierung des Wasserstoffsuperoxyds durch Eisen. STaARKENSTEIN 
hat an lebenden Tieren bewiesen, daB nur zweiwertiges, ionisiertes Kisen 
eine besondere pharmakologische Wirkung ausiibt und erst in ganz 
jiingster Zeit gelang es KocHMANN und SEEL*) einen weiteren Beweis 


') Die Ferroionen wurden zuerst mit der Guajac-Harz-Wasserstoffsuper- 
oxyd- und spater mit der von KrOHNKE beschriebenen Isonitrosoacetophenon- 
reaktion nachgewiesen. 

*) Hevpner, Z. wiss. Baderkunde 2 (1926), H.2; ScHOLLER u. ROTHE, 
Klin. Wochenschr. 6 (1927), 348. 

*) Starkenstern, Arch. exp. Pathol. u. Pharm. 118 (1926), 131 ff. Die ibrige 
Literatur vgl. Srwon u. Korscuav, Siidd. Apothekerztg. 1929, H. 1, Anm. 21. 

*) WreLanp u. Franke, Ann--467-(1927), 1. 

*) KocHMANN u. See, Deutsch. med. Wochenschr. 1928, 8S. 1828; Biochem. 
Ztschr. 198 (1928), 362. 























sid 





A. Simon u. Th. Reetz. Zur Frage der Eisenaktivitit 98 


zu erbringen. Sie fiitterten Ratten desselben Wurfes teilweise mit 
Leitungs-, teilweise mit juvenilem Quell- und teilweise mit ferrosulfat- 
haltigem Wasser. Dabei konnten sie einwandfrei feststellen, da8& die 
mit Leitungswasser versorgten Tiere im Wachstum zuriickblieben 
gegeniiber denen mit Ferrosalzen und Quellwasser ernilirten. 

Die aktivierende Wirkung von zweiwertigem, ionisiertem Eisen 
hatten schon ScHONBEIN!) und spiiter FEnroN?), der die priiparative 
Nutzanwendung der peroxydasen Wirkung von zweiwertigem Eisen 
untersuchte, hervorgehoben. Auf Grund seiner zahlreichen Versuche 
iiber die Aktivierung des Wasserstoffsuperoxyds durch Eisensalze 
konnte Wi1rLanp den SchluB ziehen, dab das zweiwertige ionisierte 
Kisen eime ganz besonders starke peroxydase Wirkung ausiibt, 
wihrend die des dreiwertigen Eisens, gleichgiiltig ob es in ionisierter 
oder komplexer Form zur Reaktion kommt, im allgemeinen gering 
ist. Die Ursache der besonderen Wirksamkeit des zweiwertigen 
Kisens erklart Wretanp ahnlich wie Mancnor’) damit, daB sich aus 
Ferroion und Wasserstoffsuperoxyd, nicht aber aus Ferriion und 
Wasserstoffsuperoxyd ein Eisenperoxyd bildet, welches seinen Sauer- 
stoff zu ubertragen und dabei in die Ferrostufe zuriickzukehren 
vermag, um erneut als Peroxyd in Reaktion zu treten. 


Wenn nun auch nach dem Vorhergesagten die Frage der Aktivitiit 
des EKisens am Kritertum der Benzidinreaktion als weitgehend geldst 
angesehen werden kann, so gibt es doch beziiglich dieser Reaktion 
noch feinere Unterschiede, die einer naiheren Aufklirung bediirfen. 
So ist z. B. die Intensitét der durch Ferroionen erzeugten Blau- 
farbung eine andere als bei Blut, Haimoglobin und den komplexen 
Ferrosalzen. Des weiteren laBt sich feststellen, daB die Haltbarkeit 
dieser Farbung bei Erzeugung durch Ferroion wesentlich geringer 
ist als bei vorhergenannten Reaktionsteilnehmern; auch unterscheiden 
sich die Endstufen obiger Gruppen von denen des Ferroeisens. 


Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit sollte es deshalb sein, diese 
Unterschiede aufzukliren, das Material unserer Kenntnis iiber die 
Benzidinreaktion fiir die in Frage kommenden Bedingungen zu er- 
weitern und zur Kiassifizierung der einzelnen Eisensalze nach ihrer 
Wirkung quantitativ auszugestalten, da sie qualitativ keineswegs 
die Sehliisse Baupiscu’s, BicKELsS usw. eindeutig sicherte. 


1) ScHOnBern, Ann. 457 (1927), 5. 
2) Fenton, Ann. 457 (1927), 49. 
*) Mancuor, Ann. 460 (1928), 179, 
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2. Versuchsergebnisse 
a) Qualitative Versuche 


Da die Base Benzidin sich in Alkohol besser lost als in Wasser, 
verwandten Simon und K6érscuavu bei ihren Versuchen in erster 
Linie wiBrige alkoholische Loésungen. Van Eweryxk?) hatte diese 
sefunde angegriffen mit der Behauptung, daB lediglich die in saurer, 
wiBriger Loésung mit Benzidinchlorhydrat erzeugte Blaufirbung ein 
Kriterium fir den aktiven Zustand sei. Die folgenden qualitativen 
Versuche sollten deshalb zuerst der Entscheidung der Frage dienen, 
ob die in wiBriger und in alkoholischer Auflésung erzeugten Blau- 
firbungen prinzipiell verschiedene Reaktionen seien. Dabei lag zu- 
gleich daran, den Einflu8 der Wasserstoffionenkonzentration*) bei 
der Reaktion kennenzulernen und sowohl eine schwache (Kssig- 
siiure) wie eine starke Saéure (Salzsiiure) zu verwenden.*) In Tabellen 1, 
2, 3 und 4 sind die Ergebnisse in wiBriger alkoholischer Lésung bei 
verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen und zwar sowohl 
durch Kssigsiure wie durch Salzsiure erzeugt, zusammengestellt, 
wiihrend ‘Tabellen 5, 6, 7, 8, 9 und 10 die analogen Versuche in 
wiibriger Losung und anstatt mit Benzidinbase mit Benzidinchlor- 
hydrat durehgefiihrt, enthalten. 


ir die Versuche wurden folgende Lésungen angewandt: 


Ldsung a: Alkoholische Benzidin- Wasserstoffsuperoxydlésung. 

Diese Lésung enthalt in 110 em: 10 em? einer 0,5°/,igen alkoho- 
lischen Benzidinlésung, 10 cm’ einer 0,1°/,igen Wasserstoffsuperoxyd- 
losung. Wechselnde Mengen Salzsiure, Essigsiure bzw. Kalilauge 
zur Erzeugung der jeweiligen Wasserstoffionenkonzentration. Der 
Rest ist Wasser. 


Losung b: WaBrige Benzidinchlorhydratlésung. 

Diese Lésung enthalt in 110 cm* 10 em? einer 0,47°/,igen Benzidin- 
chlorhydratlésung, 10cem* einer 0,1°%/jigen Wasserstoffsuperoxyd- 
lisung. Wechselnde Mengen Salzsiure, Essigsiure bzw. Kalilauge 
zur Erzeugung der jeweiligen Wasserstoffionenkonzentration. Der 
Rest ist Wasser. 


') van Eweyk, Miinch. med. Wochenschr. 75 (1928), 350. 
*) Zur Messung diente das Doppel-Keil-Kolorimeter von BJERRUM. 
*) Uber den verschiedenen EinfluB dieser Siuren bei gleicher py-Ionen- 


konzentration werden wir spiter berichten. 








ager 
2 eee, te wait 


ee sm 


— 








A. Simon u. Th. Reetz. Zur Frage der Ejisenaktivitat 05 


le ‘hapeabl ait iia . 


Alkoholische Benzidinlésung 


= 1 ') 
+ = positiv; — = negativ. = 8,92 (durch CH,COOH); 
1 om einer 0,01 m- seesihdlaaie + + 100 em! ae. & a 














a  Blau- Braun- 
Salze | farbung | farbung Verlauf der Reaktion 
Fe(HCO;),... . ? btt+s | Uber Blau, Gelbgriin, Gelb nach Braun 
FeCl, . ...- . _ | ees Uber Gelb nach Braun 
Nas{Fe(CN), - H 0) a -t- In 1—2 Min. von Griinblau nach Blau 
Na[Fe(CN);-H,O] +++ Momentane Blaufirbg. Nach 20 Std. 
violett. Bei Anwendung doppelter 
Fe-Menge tritt Violettfarbung noch 
spater auf 

Hamoglobin ... -+-+++ -? Uber Blaugriin nach Blau; verblaBt 
mit der Zeit 

Natriumeisentartrat — | + Keine sichtbare Verinderung 


Tabelle 2) 
pH = 4,95 sascacascd CH,COOH); 100 cm* Lésung a + 1 cm* m/100-Eisensalzlésung 





Salze | _ jaca | Verlauf der Reaktion 
‘e(HCO;), . - - - + | + Uber Blaugriin nach Gelb 
‘eCl, ig % “— aT + + Nach einer Minute blaugriin 
Na*{Fe(CN);-H,O] 9 +++ _ In einer Minute blaugriin 
Na,f[Fe(CN);-H,O] | +++-+ | Momentane Blaufarbung; Stich ins 
| Violette tritt schneller ein als bei 
pu = 3,92 
Hamoglobin ty | + rt 7 -— | Blaufirbung 
Natriumeisentartrat] —— | 


Tabelle 3 
Py = 7,2 (durch NaOH); 100 cm® ne a + Lem’ m/100-Eisenlésung 





Salze | Blau- Braun- Verlauf der Reaktion 
| 





farbung | farbung | 











Us + Blaufirbung an der Eintropfstelle; 
verschwindet sofort 


Fe( HCQ,), ° 





feClh . 2 eee | —- +-? | Keine sichtbare Verinderung 


| 
Nag{Fe(CN)s- H,O}] | -L | “+ _ Kaum eine Verainderung 





1) Bei p, = 3,92 durch HCl treten bei den komplexen Eisensalzen die 
Violettfarbungen rascher auf. Die Braunfarbung der Ferrosalze ist nicht ganz 
s0 intensiv; sonst gilt das in Tabelle 1 Gesagte. 

*) Bei p, = 4,95 durch HCI bleibt qualitativ alles wie in Tabelle 2  be- 
schrieben. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 








Blau- is -Braun- 


Salze - 
. farbung 
i 


Na,j Fe(CN), > H,O} 


Verlauf der Reaktion 





farbung 


i 


| braun wie MnO, 


Blau; spater blauviolett, nach 20 Std. 





Hamoglobin | | Braunrote Farbung 
Tartrat . 
Tabelle 4 
Py 3,92 Ps = 4,95 Py = 7,2 
Salze Blau- Braun-  Blau- Braun-| Blau- | Braun- 
farbung fairbung farbung farbung | firbung farbung 

Fe(HCO,),..... + ? rs : “+ + 
| aaa 4 Leeds | a +e 
Na,{ Fe(CN), - H,O} + -+ = ah su 
Na,| Fe(CN), - HO} ++ ++ 7 ++ ++ 
Himoglobin rt: — +++-+ 


Wiisserige Benzidinchlorhydratlésung 


Tabelle 51) 


Py — 3,92, erzeugt durch Essigsaure. 


‘ 


Lem* einer 0,001 m. Eisensalzlésung zu 100 cm* der Lésung b 





Blau- 
farbung 


Braun- 


Salze - 
farbung 


Fe( HCO,), . 


bet I. 


Na,| Fe(CN), » HO] 


Na,{ Fe(CN), - H,O} 


Hamoglobin 


Natriumeisentartrat - 


) Bei Pu 


Verlauf der Reaktion 


Sofort beginnende (1—10 Sekunden) 
Blaufarbung nach 5 Minuten blau- 
violett, dann braunrot. Es scheint 


zundachst eine Mischfarbe von Braun 
und Blau zu sein 


In etwa 1 Minute beginnende Blau- 
farbung, sonst wie Fe(HCO,), 


Blaugriinfarbung tritt nach kurzer 
Zeit (1—2 Minuten) auf. Die Far- 
bung ist sehr lange haltbar, geht 
allmaihlich (Stunden) in Violett- 
blau itiber 


Sofortige Dunkelblaufirbung, sonst 
_wie bei Na,(Fe(CN);-H,0) 

Sofortige Griinblaufarbung, die in 
Blau iibergeht; mit der Zeit violett- 
blau, schlieBlich braun 


Keine Veranderung 


3.92 durch HCl bleibt qualitativ alles gleich. 








a 
+ 








x “tb > a 
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Tabelle 6%) 
Py = 4,95, erzeugt durch Essigsiure 


1 cm® einer 0,001 m. Eisensalzlésung zu 100 cm* der Lésung b 








Blau- Braun- , Meaphye “ ins 
Salze farbung | farbung Verlauf der Reaktion 
Fe(HCO,),... . | — +. Die Blaufarbung verschwindet in 
| einer Minute, dann ganz schwache 
cent Lal | Gelbbraunfarbung 
a + + + Blaufarbung tritt in einer halben 
_ Minute auf, sonst wie Fe(HCO,), 
Na,[Fe(CN),;-H,O) +++ — Die Blaufarbung tritt in 1 bis 
_ 2 Minuten auf 
Na,[ Fe(CN), : H,O] | ++++ | _ | Sofortige Blaufarbung 
Haimoglobin .. . | ++++4+ — Uber Griinblau nach Blau, in einigen 
oy a | Stunden Violettblau nach Braun 
Natriumeisentartrat | — -- _ Keine Verainderung 


Tabelle 7 
P, = 3,92, erzeugt durch Essigsiure. 1 cm®* einer 0,01 m. Eisensalzlésung zu 
100 cm* der Lésung b. Die Liésung wird nach 5 Minuten langem Einwirken der 
Kisensalzlésung alkalisch (p,, = 9) gemacht und dann mit Schwefelsdiure und 
Alkohol versetzt 














, Blau- Braun- | } sl 
Salze | farbung | farbung | Verlauf der Reaktion 
Fe(HCO,),.... -}. 1. -t-+.+ Von Blaugriin nach Braunrot, Farbe 
tritt sehneller auf als in Tabelle 5 
angegeben. KOH: braunklare Lé- 
sung. H,SO,: keine Fallung. 
Alkohol: Braunschwarze Fialluny 
FeCl, ......-{| ++ |++++) Wie Fe(HCO,), 
Na,{ Fe(CN).- HO} +-+-+-4 - | WeiBe Triibungin 1—2 Minuten hell- 


griinblau. KOH: langsam Ent- 
firbung. Alkohol und Schwefel- 
sfiure: blauvioletter Niederschlag. 


Na,{ Fe(CN),-H,O] | +-+-+--+ Dunkelblau, keine Triibung. KOH: 
allmahliche Entfairbung (violett- 
braun). Alkohol beschleunigt die 
Entfirb. H,SO,: iiber Schmutzig- 
blau nach Braunviolett 





Hamoglobin P ms , ++. - — Uber Griinblau nach Blau 


Natriumeisentartrat | + 4 | Gelbbraun (schwach) 


') Bei p, = 4,95 durch HCl gibt FeCl, tiberhaupt keine Blaufirbung. 
Sonst alles wie Tabelle 6. 
7 


Z. anhorg. u. allg. Chem. Bd. 194. 
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Tabelle 8 
P, — 4,95, erzeugt durch Salzsiure. 1 cm* einer 0,01 m. Eisensalzlésung zu 
100 cm® der Lésung b 











= | Braun- | Blav- “ : . 

Salze | farbung | farbung Verlauf der Reaktion 
Fe( HCO,), de fe | — _ Wie bei der Konzentration 0,001, 

EE. PR mr Hy | a jedoch bedeutend starker 
ue + eee we ' ? — 
Na,| Fe(CN), - H,O} bt | WeiBe Triibung, in 1—2 Sek. beginnt 

| | Griinblaufarbung (Ausflockung) 
Na,[Fe(CN),-H,O]  +++4- Sofortige Blaufarbung (dunkel). Lé- 
sung klar | te 

Hamoglobin ... |+++4- Uber Griinblau nach Blau 
Natriumeisentartrat | Keine Verainderung 


‘l'abelle 9 


Pp, — 7,2 (NaOH), 1 em® einer 0,01 m. Eisensalzlésung zu 100 cm* der Lésung b 























— ~ 
Salze | Blau- Braun- | Verlauf der Reaktion 

farbung | farbung 

Fe(HCO,),...-. | - Blaufarbung an der Ejntropfstelle 

|  verschwindet sofort | 

oy SEP ae eae i | Keine Veranderung 

Na,{ Fe(CN), + H,O} + | -. _ Uber Blau nach Violett 

Na,| Fe(CN), - HO] 4 .- Blaufarbung geht allmahlich in Violett 

und dann in Braun iiber 
Himoglobin .. . | - | -+-+-+ | Braunfairbung 
Natriumeisentartrat Keine Verainderung 


‘Tabelle 10 
Pp, = 9,2 (NaOH), 1 cm® einer 0,01 m. Eisensalzlésung zu 100 cm*® der Lésung b 





Salze Blau- Braun- | Verlauf der Reaktion 
_farbung | farbung 
Fe(HCO,),. . . . i , | Vel. Tabelle 11 
Duame 2 to ee | | _ 


Na,{ Fe(CN), - HO] ty | 
Na,[Fe(CN);-H,O} | ++ | 


Haimoglobin ... : A Ae al re 


Natriumeisentartrat. 


Aus diesen Tabellen ist abzulesen, daB die Reaktionen in alkoho- 
lischen und wiBrigen Medien prinzipiell dieselben sind. Beziiglich 
der von van Ewryk (1. c¢.) gemachten Einwinde ist sogar fest- 
gustellen, daB die mit Benzidinchlorhydrat in saurer Lésung durch- 








dnt 


Madchen ace tee 
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gefuhrten Versuche die Ahnlichkeit zwischen Ferrosalzen einerseits 
und komplexen Salzen und Hiamoglobin andererseits noch viel deut- 
licher hervortreten lassen. Wahrend nimlich die in alkoholischer 
Lésung bei emer Wasserstoffionenkonzentration von 3,92 durch 
Ferrosalze hervorgerufene Blaufirbung nur Bruchteile einer Sekunde 
auftritt, um dann nach Braunrot umzuschlagen, ist diese Blau- 
fiarbung unter den gleichen Bedingungen unter Verwendung von 
Benzidinchlorhydrat wesentlich intensiver und haltbarer und der 
Gesamtumsatz an Benzidin in letzterem Falle gréBer. Da im alkoho- 
lischen Milieu mit der Blaufairbung auch stets ein Geruch von Acet- 
aldehyd auftritt, so ist die dabei geringere Oxydation des Benzidins 
wohl darauf zuriickzufiihren, daB ein Teil des aktiven Sauerstoffs 
zur Oxydation des Alkohols verbraucht wird. Der KEinfluB ver- 
schiedener Konzentration an Eisensalzen ist gering. 

Was nun die Wirkung der Wasserstoffionenkonzentration an- 
betrifft, so zeigen die durchgefiihrten Versuche, daB sowohl im stark 
alkalischen, wie im starksauren Gebiet die Benzidinreaktion bei 
allen Salzen und Hamoglobin vollig negativ ist.4) Das Maximum 
der Wirkung liegt fiir alle Salze und auch fiir das Himoglobin bei 
einem p,y-Wert von 3,95. Es ist allerdings zu bemerken, dab das 
Ferroat und Ferriat und auch Himoglobin bei einer Wasserstoff- 
ionenkonzentration von 5 mibfarbiges Blau und einen verhiltnis- 
maBig raschen Ubergang nach Braun hervorrufen.?) Weiterhin unter- 
scheiden sich die Farbténe, wie auch die Haltbarkeit der Blaufirbung 
in salz- und essigsauren Loésungen voneinander, worauf wir spiiter 
niher eingehen werden. 

AuBer der Beantwortung der eingangs aufgeworfenen und den 
vorstehend diskutierten Fragen hatten diese qualitativen Versuche 
eine ganze Reihe von interessanten Kinzelbeobachtungen vermittelt, 
die schon Fingerzeige fiir die Aufklirung der Feststellung gaben, dai 
Ferroionen meist ein weniger haltbares Blau erzeugten als die kom- 
plexen Ferrosalze, Haimoglobin und Blut. Es war natiirlich wichtig, 
zu beweisen, daB die durch Ferroionen einerseits und komplexe Salze, 
Haimoglobin und Biut andererseits hervorgerufenen Reaktionen prin- 
zipiell derselben Ursache zuzuschreiben sind. Nun hatte schon 
Noack?) gefunden, daB auch Ferroionen ein haltbares Blau liefern, 


1) Bei po = 9,2 geben Ferrosalze fiir den Bruchteil einer Sekunde an der 
Kintropfstelle Blaufirbung, vgl. Tabelle 10. 

2) Noack, Biochem. Ztschr. 183 (1927), 153; Mapge.una, Z. physiol. Chem. 
71 (1911), 213, 215. 
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wenn man der Reaktionsfliissigkeit Kochsalz zusetzt, und ScHLENK?) 
hatte darauf hingewiesen, daB das Benzidinblau unter Anlagerung 
von Ferrocyanwasserstoffsiure stabilisiert wird. Abhnliche Beob- 
achtungen lagen bei den Versuchen Tabelle 1—10 vor. 

So bildet z. B. das Ferroat mit dem Benzidinblau ein unlésliches 
Salz, und es war naheliegend, in Analogie zum ScHLENK’schen Salz 
an eime Anlagerung von itberschissigem Natriumpentacyanoaquo- 
ferroat an das Benzidinblau zu denken. Auf ahnliche Ursachen war 
wahrscheinlich auch die Haltbarkeit des durch Haimoglobin und Blut 
hervorgerufenen Benzidinblaus zuriickzufiihren. Wenn diese Uber- 
legungen richtig waren, dann muBten auch Ferrosalze ein haltbares 
Blau erzeugen, wenn man einen zweiten Stoff zusetzte, der als solcher 
keine Benzidinreaktion gab, wohl aber die Fiahigkeit besaB, sich an- 
zulagern. Eine solche Verbindung lag im Ferrocyankalium vor, in 
dessen Gegenwart tatsiichlich das mit Ferroionen erzeugte Blau iiber 
lingere Zeitriume haltbar wurde. Nun haben alle Beobachter iiber- 
einstimmend festgestellt, daB das Benzidinblau, gleichgiiltig ob es 
durch Ferroion, komplexe Salze, durch Blut oder Himoglobin ge- 
bildet wurde, nach mehr oder minder groBer Zeit in Braun iibergeht, 
ein Braun, welches nach Noack®*) eine héhere Oxydationsstufe des 
senzidinblaus darstellt. Das sprach aber dafiir, daB die Wirkung 
des Ferroions besonders stark ist.*) 

Ks scheint der OxydationsstoB der Ferroionen, wenn sie in 
genigender Konzentration vorhanden sind, rasch itiber die blaue 
Stufe hinweg bis zu Braun zu fiihren, wihrend bei den komplexen 
Salzen und beim Himoglobin die durch sekundiare Dissoziation in 
geringen Mengen erzeugten Ferroionen anfanglich nur bis zum 
Benzidinblau und erst auf die Dauer bis zum Benzidinbraun oxy- 
dieren. Ks mufBten dann die komplexen Eisenverbindungen in gréBerer 
Konzentration angewandt ebenfalls rasch zum Benzidinbraun fiihren, 
wihrend die Ferrosalze entsprechend verdiinnt ein haltbares Blau 


!) Scuienk, Lieb. Ann. 368 (1908), 313. 

2) Noack, Biochem. Ztschr. 188 (1927), 153; MapE.LuNe, Z. physiol. Chem. 
71 (1911), 213, 215. 

*) Folgende Versuche stiitzen diese Auffassung. LaBt man auf je gleiche 
Anteile einer Benzidinchlorhydrat gesattigten 3°/,igen H,O,-Lésung gleiche 
Mengen (bezogen auf Fe) Ferrosalze, Komplexsalze und Himoglobin gleich lange 
einwirken und unterbricht die Peroxydase dann durch Zusatz gleich viel starker 
HCl, so ist die der Gesamtoxydatierr entsprechende Braunfirbung beim Hamo- 
globin und den Ferrosalzen am stirksten und wesentlich schwiacher bei den kom- 


plexen Salzen. 
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geben wiirden. Das ist nun tatsachlich der Fall. Man kann sowohl 
beim Aquosalz wie beim Himoglobin, wenn man sie in starker Kon- 
zentration zu Gemischen von Benzidinchlorhydrat—Wasserstoffsuper- 
oxyd zusetzt, rasch die Braunfirbung erzeugen, wihrend auBerordent- 
lich hochverdiinnte Ferrosalzlésungen ein haltbares Blau ergeben. 
Des weiteren léBt sich auch zeigen, daB die durch Himoglobin usw. 
erzeugte haltbare Blaufirbung auf Zusatz von Ferroionen sofort in 
Braun iibergeht. Es folgt also aus diesen Versuchen, daB der Reak- 
tionsmechanismus des Benzidinblaus mit Ferroionen prinzipiell der 
gleiche ist wie beim Hiamoglobin und den komplexen Ferrosalzen, 
und die verschiedene Haltbarkeit der Blaufarbung nur ein Ma®B fiir 
die Stirke und Geschwindigkeit der Reaktion bedeutet, wobei auBer- 
dem die Stabilisierung des Benzidinblaus durch komplexe Salze eine 
Rolle spielt. Andererseits legen die in T'abellen 1—10 wie im folgen- 
den beschriebenen Versuche aber auch klar, daB die qualitative Ben- 
zidinreaktion wenig geeignet ist, die verschiedenen Eisenverbindungen 
in aktive und inaktive zu klassifizieren, denn auch die sehr wenig 
wirkenden Ferrisalze geben ebenso wie die Ferrikomplexe schon ohne 
Wasserstoffsuperoxyd positive Benzidinblaureaktion. Zu demselben 
SchluB kommen PrErow und KosteEruitz'), die gleichzeitig mit den 
hier vorliegenden Versuchen die Frage der quantitativen Benzidin- 
reaktion in Angriff genommen haben. 


b) Quantitative Versuche 


Pretow und Kosteruitz versuchten dadurch vergleichbare Werte 
fir die katalytische Wirksamkeit der einzelnen Eisensalze zu er- 
halten, daB sie die Menge des in jedem Fall aus Benzidinchlorhydrat 
und Wasserstoffsuperoxyd gebildeten Benzidinblaus quantitativ zu 
bestimmen versuchten. Das Benzidin ist das Para-diaminodipheny], 


NH,( —<X NH, 


dessen Oxydationsprodukte von WILLsTATTER*), ScHLENK®) und 
MADELUNG"*) u. a. untersucht worden sind, ohne daB die dabei auf- 
tretenden komplizierten Verhaltnisse vollig geklirt werden konnten. 





1) Petow u. Kosteritz, Z. exp. Med. 65 (1929), 807, H. 5/6. 
2) WiLLsTATTER, Ber. 39 (1906), 3474. 

%) Scuienk, Lieb. Ann. 363 (1908), 309. 

') Mapge.Lune, Z. physiol, Chem. 71 (1911), 204. 
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Sehr wahrscheinlich ist aber das primire Oxydationsprodukt des 


Benzidins ein merichinoides Amin—Imuin: 


— NH,...NH~ 
* y 
| | | 
te Bs 
| || 2HCl —> 
fe % oh, 
| | 
NH,...NH_ 








welches gegen Wasser und Alkohol zwar relativ bestandig ist, dagegen 
von Siéiuren und Alkalien leicht in das urspriingliche Benzidin und in 
ein gelbbraunes Diimmoniumehlorid gespalten wird. 

wo, ‘NH 

AN fo 


ae Be a 
. U 
( 4+ jf -2HCl 


i 
es 
NH, we 





Der letztere Korper neigt sehr zur Polimerisation und Weiteroxy- 
dation unter Bildung verschiedener Azokérper, die zum Teil nicht 
mehr zu Benzidin reduzierbar sind. So hat WuILLsTATTER nach- 
vewiesen, daB das Diimmid sich leicht in folgenden Azokérper um- 











lagert: r . 
AB NH...... NH N . 
f Os: tolls ony 
| | : | | | LL 
a \4 \/4 bn 
l > | 
Sauce 
- Xd : 
es NH NH, NH, 


den er isolieren konnte. Nun soll aber nur die in saurer Lésung auf- 
tretende Blaufirbung ein Kriterium fiir aktive Salze sein, und PEtow 
und Kosteriitz heben schon_selbst hervor, daB dabei das ent- 
stehende Blau eigentlich sofort gespalten werden miiBte. Sie glauben 
aber, daB das Blau durch sekundire Reaktion stabilisiert werden 





tai 4:8 
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kann und dabei ahnliche Koérper entstehen wie der von ScHLENK') 
verhaltnismaBig séurebestindige, mit Ferricyankalium synthetisierte, 
fiir den letzterer folgende Konstitution diskutierte: 











- NH,...NH7 
J A. 

| | | 

we om 

| | HytFe(cN)y) 
| | | 

\ y, 

NH, NH 





Ks wurde schon weiter oben darauf hingewiesen, daB die Haltbar- 
keit des durch komplexe Salze erzeugten Blaus auf eine dhnliche 
Sekundarreaktion zuriickzufiihren sein wird, und z. B. das Aquo- 
salz (Na,Fe(CN);H,O) sich an Stelle der Ferrocyanwasserstoffsiure 


an den merichinoiden Kérper anlagern und letzteren stabilisieren 


wird. Ps 
NH. \NH. 
ee Scaitals 
) —s =a ° H,Fe({CN). | 
NH me HO 
—= ‘Neate 





Kine &bnliche Wirkung beobachtete Noack fiir das Kochsalz. Ferro- 
salze scheinen diese Fahigkeit jedoch nicht zu haben. Da es also 
unter gewissen Kautelen mdéglich scheint, das Benzidinblau voriiber- 
gehend und teilweise zu stabilisieren, versuchten Perow und KosrEr- 
Livz die Sauerstoff ibertragende Wirkung der Eisenverbindungen 
dadurch zu messen, daB sie das bei der Reaktion gebildete Benzidin- 
blau mittels Kochsalz mdoglichst stabilisierten, ausflockten, sofort 
abfiltrierten und nun mit Jodwasserstoff reduzierten. Das nach der 
folgenden Gleichung in dquivalenter Menge in Freiheit gesetzte Jod 


T~ NH 











!) SoHLENK, Lieb. Ann. 368 (1908), 3474. 


a 
NH, NH, 
gi Yn 
| 
Zoe 
Ae 7 
: -2HCl+2HJ »2 \ +2HCl+J, 
J/™ A™ 
( | : 
| } i 
1, NB NH, 
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wird dann titriert und gibt so direkt die Menge des umgesetzten 
Benzidins an. Dabei fanden sie, daB, bezogen auf 1 Mol Eisen, die 
komplexen Salze wie Natriumpentacyanoaquoferroat und -ferriat bei 
der optimalen Wasserstoffionenkonzentration (p;, 5) etwa das 30fache, 
Himoglobin etwa das 500fache, und Ferrosalze nur etwa das 10fache 
zu Benzidinblau umsetzten, wobei der Umsatz mit wachsender 
Wasserstoffsuperoxydkonzentration ansteigt. Sie folgern deshalb, 
dali die Komplexsalze sich in ihrem Reaktionstyp im Gegensatz zu 
den ionisierten Ferrosalzen dem komplexen Himoglobin 4hnlich 
verhalten, quantitativ aber weit hinter dessen Wirksamkeit zuriick- 
bleiben, also eine Art Mittelstellung einnehmen. Jedoch verwerfen 
sie die qualitative Benzidinblaureaktion auf jeden Fall fiir die Klassi- 
fizierung der Eisensalze und sind wie Simon und K6rscuavu der An- 
sicht, dab die Umsatzgr6Be der komplexen Salze derjenigen der Ferro- 
ionen viel naiher steht als derjenigen des Hamoglobins, so daB man 
nicht berechtigt ist, die komplexen Salze als eine besondere Klasse 
von Katalysatoren anzusehen. 

Diese quantitativen Benzidinblauergebnisse standen aber im 
krassen Gegensatz zu den von Simon und KotscuHavu, FRESENIUS Uu. a. 
bei der Katalase erhaltenen Resultaten, weil sich dort immer die 
lerrosalze als wesentlich wirksamer erwiesen hatten. Die Erklirung 
dieser Diskrepanz war im folgenden zu geben. PrErow und KostEr- 
tirz beobachteten nimlich bei ihren Versuchen selbst schon das Auf- 
treten von braunen Farbstoffen und bei Ferrosalzen sogar ein Uber- 
wiegen derselben, wihrend der blaue Anteil gering war. Wie oben 
schon angedeutet, haben andererseits aber WILLSTATTER, MADELUNG 
und ScuHtenK nachgewiesen, daB die braunen (Azo-) Kérper mit 
Jodwasserstoff nicht mehr zu reduzieren sind. Die Uberlegung, daB 
diese doch auch durch Oxydation entstandenen braunen Produkte 
sich dem Umsatz mit Jodwasserstoff entziehen wiirden, und man 
durch Bestimmung des Benzidinblaus nicht die tatsachliche, oxy- 
dative Wirkung (sondern nur einen Teil derselben) messen kann, 
erklirt einerseits das abnorme Verhalten der Ferrosalze, die wenig 
Blau und viel Braun erzeugen, hatte uns andererseits aber auch Ver- 
anlassung gegeben, von vornherein einen anderen Weg zu gehen. 
Wir versuchten, aus der Menge des nicht in Reaktion gegangenen 
Benzidins Riickschliisse zu ziehen. Nun lagen die Verhaltnisse in- 
sofern giinstig, als das im Benzidinblau koordinativ gebundene un- 
veriinderte Benzidinmolekiil durch Alkali wieder abspaltbar war, 
wobei das durch Oxydation gebildete lmid sich polymerisierte, so 





— . — - 
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daB alles nicht oxydierte Benzidin gelést vorlag. Es war jetzt also 
nur notig, das Benzidin in dieser Lésung quantitativ zu bestimmen. 
Man bediente sich dabei als Grundlage der Rascuia’schen Methode, 
die darauf beruht, daB das Benzidin ein unldésliches Sulfat bildet, 
welches in der Hitze voéllig hydrolysiert, und daf die dabei ent- 
stehende freie Schwefelsiure mit KOH titriert werden kann. Fest- 
zustellen war aber zuerst, ob die braunen Azokérper und sonstigen 
Polymerisationsprodukte nicht auch unlésliche hydrolysierbare Sul- 
fate bildeten bzw. ob iiberhaupt die hier angewandte Benzidin- 
bestimmung, die ja eine Umkehrung der Rascnia’schen Sulfat- 
methode darstellt, brauchbare Werte lieferte. 


x) Versuche zur Ausarbeitung einer Analysenmethode fiir 
alkoholische Benzidinwasserstoffsuperoxydlésungen 


Die Rascuia’sche Methode der Sulfatbestimmung versagt so- 
wohl bei Gegenwart von viel Eisen, wie auch bei viel Séure. Deshalb 
wurde zuerst der EinfluB wechselnder Mengen Schwefelsiure studiert 
und zugleich untersucht, ob sich die Gegenwart von Wasserstoff- 
superoxyd als stérend erweisen wiirde. Auch hier wurde mit einer 
alkoholischen Benzidinlésung als Reagens begonnen. Die Ausgangs- 
ldsung a hatte eine durch Essigsiiure erzeugte Wasserstoffionen- 
konzentration von 3,92. Die Ergebmisse sind in der abelle 11 zu- 


Tabelle 11 
Je 100 cm® der Lésung a 
werden mit wechselnden Mengen Schwefelsiure versetzt. 
Beim letzten Versuch wird eine reine Benzidinlésung angewandt 





1 2 | 3 | 4 











Anfangs- | Gefundene | Wieder. 
konzentration | Menge | gefundenes 
em? n/10-H,SO, von Benzidin in na eh UB oy 
em? n/10-KOH Benzidin in | Benzidin 
ausgedriickt em®* KOH | in °/o 
( 4,35 aa 98 
oy Cae er YTS “og a eee SS Deeg) 
10 4,35 4.26 98,: 
20 4,35 Pre 98,0 
4,31 | 
20 4,35 . | 4,29 | 98,8 , 
20 4,35 ne ee. 


(ohne H,0,) — 
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sarmmengestellt und zeigen, dab die Fallung von der Schwefelsdure- 
konzentration (in den verwandten Grenzen) unabhingig ist. Aller- 
dings werden im ungiinstigsten Falle nur 98°, der angewandten 
Menge wiedergefunden. Dieser Fehler spielt, da es sich bei den 
spateren Versuchen nur um vergleichende Werte handelt, keine 
Rolle, da diese Abweichung alle Salze gleich betrifft.*) 

Wie der letzte Versuch der Tabelle 11 zeigt, ist die Gegenwart 
von Wasserstoffsuperoxyd nicht stérend, da auch bei seiner Ab- 
wesenheit dieselben Werte gefunden wurden. Zu untersuchen war 
aber noch, ob die in Gegenwart von Eisen entstehenden Azok6érper 
und sonstigen Polymerisationsprodukte nicht ebenfalls unldsliche, 
hydrolysierbare Sulfate bildeten, die dann bei der Titration die Ben- 
zidinwerte fiilschen wiirden. Fiir das Eisen, welches gegeniiber der 
Schwefelsiure in so geringer Konzentration vorhanden war (1 cm? 
m/100-Eisen zu 60em* m/100-Schwefelsiure), war von vornherein 
eine stérende Wirkung als unwahrscheinlich auszuschlieBen, jedoch 
wurde sein Einflu8 zwangsweise gleichzeitig mit demjenigen der 
Azokorper untersucht. Da mit der Zeit alles angewandte Benzidin, 
wie auch das zuerst erzeugte Benzidinblau in diese braunen Korper 
ibergehen, brauchte man zur Nachpriifung der oben aufgeworfenen 
rage nur diese, im folgenden kurz als Benzidinbraun bezeichneten 
Produkte mit Schwefelsiiure zu versetzen, dann abzufiltrieren und 
in der Hitze zu titrieren. Bildeten sie kein hydrolysierbares Sulfat, 
dann muBten die Laugenwerte = 0 sein. 

Im speziellen gab man 1em* einer 0,01 m-Kisenbicarbonat- 
losung zu Lésung a, die hier eine durch Essigsiure erzeugte Wasser- 
stoffionenkonzentration von 8,85 aufwies. Dieses Gemisch lie} man 
{0 Stunden stehen, bis alles Benzidin in Benzidinbraun iibergegangen 
war. Das Ganze wurde nun mit Schwefelsiure versetzt, der ent- 
standene braune Niederschlag abfiltriert und letzterer wie gewohnlich 
in der Hitze mit n/10-Kalilauge und Phenolphthalein als Indicator 
titriert. Die Ergebnisse enthilt Tabelle 12. 

Wie aus genannter Tabelle hervorgeht, st6ren die braunen Korper 
die Bestimmung des Benzidins nicht.*) Es war also eine brauchbare 
Methode gewonnen worden, um freies Benzidin neben Benzidinbraun 


') Kine Abweichung von 2°/, ist bei den groBen Umsiatzen fiir die Klassi- 
fizierung der Ejisensalze belanglos. 
*) Dieser Befund wurde immer Wieder bestatigt. Bei den bis iiber 70 Stunden 


ausgedehnten Peroxydaseversuchen waren nie hydrolysierbare Sulfate nach- 


zuweisen. 
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Tabelle 12 





| 2 3 


. Anfangskonzentra- Unverbrauchtes 
em*® 1/10 ap + ——~ 
F tion von Benzidin Benzidin 
n-H,SO,-Lésung in n/10-KOH in n/ 10-KOH') 
3,56 0.06 
> 1" ’ ; 
12,13 3,60 0.04 
3,87 0.04 
) ‘ , . 
12,13 3,89 0.05 
@ 1° 3,92 O05 
12,18 3,90 0.07 
‘ 4.20 0.05 
12,19 4,26 0.03 


bestimmen zu kénnen. Die genaue, durch eine Reihe von Versuchen 
herausgearbeitete und von nun an stets eingehaltene Arbeitsvorschrift 
zur Fallung des unverbrauchten Benzidins war folgende: Nachdem 
das betreffende Eisensalz auf eine alkoholische Losung (100 em®) von 
senzidin-Wasserstoffperoxyd eingewirkt hat, wurde das Ganze mit 
etwa der dreifachen Menge Schwefelsiure*) versetzt und nach cinigem 
Stehen das ausgefallene Benzidinsulfat filtriert.*) Nun spilt man 
zweimal mit je 10 cm® einer etwa 3 g im Liter enthaltenden Natrium- 
sulfatl6sung nach und wascht schlieBblich noch mit der gleichen Menge 
Wasser. Der Niederschlag wird samt Filter in 100 em* Wasser sus- 
pendiert, kraftig geschittelt und dann in der Siedehitze mit Iali- 
lauge und Phenolphthalein titriert. 


6) Versuche zur Ausarbeitung einer Analysenmethode fiir 
wibrige Benzidinchlorhydrat-Wasserstoffsuperoxyd- 
losungen 


Wie schon bei den qualitativen Versuchen erwahnt, hatten 
Baupiscu und vor allem Bicker. und seine Schule geltend gemacht, 
daB nur der in waBriger, saurer Benzidinchlorhydratlésung erzielte 
Umsatz des Kisens fiir die Aktivitét zu werten sei. Wenn hier auch 
schon im vorausgehenden gezeigt war, daf prinzipiell kein Unter- 
schied zwischen der Reaktion im alkoholischen und wiBbrigen Milieu 
1) Die Werte in Spalte 3 sind um 0,1 héher gefunden worden. 100 cm* 
des destillierten Wassers verbrauchten aber an sich schon 0,1 cm*® KOH im 
Mittel. 

2) 12cm* n/10-H,SO, (3fache Menge bezogen auf Benzidin). 

%) Bei der Fallung mu8 die Schwefelsiure langsam und unter kraftigem 
Schiitteln zugegeben werden, um kristalline Niederschlage zu erhalten. 
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bestand, so sollten doch auch die waBrigen Lésungen quantitativ 
untersucht werden. Bei emer entsprechenden Anwendung der im 
vorstehenden beschriebenen Methode, bei einer waBrigen Benzidin- 
chlorhydratlésung, stellte sich nun heraus, daB die Einwirkung des 
KMisens auf das Benzidin pro Zeiteinheit wesentlich gréSer ist, und 
es nicht gelingt, das Benzidin quantitativ als Sulfat zu fallen. Auch 
scheiden sich die braunen Kérper nicht gleich aus, sondern bleiben 
nach Zusatz von Schwefelsiure in Lésung, und erst nach mehreren 
Stunden setzen sie sich mit braunschwarzer Farbe ab. Wie die 
Titration ergab, enthielt dieser braunschwarze Niederschlag zwar 
kein Benzidinsulfat, wie iberhaupt keine in der Hitze hydrolysier- 
baren Sulfate, in der Lésung war aber noch freies Benzidin vorhanden, 
welches auf Zusatz von Alkohol kristallin als Sulfat ausfiel. Es wurde 
deshalb untersucht, ob Alkohol das nach dem Zusatz von Schwefel- 
siiure gebildete Benzidinsulfat unléshich macht und quantitativ zu 
bestimmen gestattet. Deshalb gab man zu je 100 cm’ der Lésung b 
von py = 3,92 (CH,COOH) mit der Schwefelsiure zugleich wechselnde 
Mengen Alkohol und bestimmte die Menge des ausfallenden Benzidin- 
sulfats in gewissen Zeitabschnitten. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 13. 


Tabelle 13 
Anfangskonzentration des Benzidins in n/10-KOH ausgedriickt: 3,34 cm° 











me 1 H.so, __10 Alkohol 35 Alkohol 75 Alkohol 
ne —"s 12 H,SO, 12 H,SO, 12 H,SO, 


in Stdn. ra ‘ 
KOH o/, KOH e/, KOH oP KOH °/9 





1,20 97,5 oe 98,2 “or | 97 | 336 | 98,2 
s | B27 | veo | $3 | ons | $8 | oo | $22 | 03s 
mu 55 oe Gh ome Bp 100 Bit) | 98.0 
ST og 880 ons 880 oo | BF | oe 

Durchschnitt: 97,8 | [ae (eee 


Man sieht daraus, daB der Alkohol die Léslichkeit des Benzidin- 
sulfats herabsetzt und letzteres bei Gegenwart von Alkohol fiir die 
spiter anzustellenden, vergleichenden Untersuchungen mit geniigen- 
der Genauigkeit zu bestimmen ist. Der EinfluB der Zeit nach der 
Fillung ist gering. Des weiteren ergibt sich noch aus Spalte 2, dab 
die Gegenwart von Eisensalzen und von Benzidinoxydationsprodukten 
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bei Abwesenheit von Alkohol das Ausfallen des Benzidinsulfats weit- 
gehend verhindert; denn waihrend man das Benzidinchlorhydrat hier 
bei Abwesenheit von Alkohol bis zu 97,8°, wiederfindet, war vorher 
unter den gleichen Bedingungen bei Gegenwart von Eisensalzen nur 
unvollstindige oder gar keine Fillung des Benzidinsulfats zu er- 
halten.?) 

Von grundlegender Bedeutung fiir die Anwendung der Methode 
zu vergleichenden Untersuchungen war festzustellen, ob der Alkohol- 
zusatz auch bei Gegenwart von Ejisensalzen eine quantitative Messung 
des freien Benzidinchlorhydrats gestattete. Die Nachprifung dieser 
Frage war deswegen schwierig, weil bei Gegenwart von Kisensalzen 
ein unbekannter Anteil des salzsauren Benzidins katalytisch oxy- 
diert wurde, so daB man in der zugesetzten Menge des Benzidins 
keinen Anhaltspunkt mehr hatte, ob die Fallung quantitativ gelingt. 
Der Beweis war indirekt so zu fiihren, daB man die Filtrate des Ben- 
zidinsulfats durch Zusatz von Alkohol auf Nachfallung prifte und 
Reaktion auf freies Benzidin anstellte. Deshalb gab man zu einer 
gleichen Benzidinchlorhydrat-Wasserstoffperoxydlésung von py = 3,92 
bei Gegenwart von lem® Eisenlésung nach bestimmten Zeiten 
Schwefelsiure und dann verschiedene Mengen Alkohol. Die [r- 
gvebnisse finden sich in Tabelle 14 und legen dar, daf unter den 
obigen Bedingungen mindestens 35 cm* Alkohol zugesetzt werden 
miissen, um eine Nachfallung zu verhindern. Bei Anwendung dieser 
oder einer gréBeren Menge Alkohol sind die Fallungen aber quanti- 
tativ*), da sich in den Filtraten dann kein Benzidin mehr nieder- 
schlagen noch nachweisen liBt. Festzustellen war aber noch, ob 
Kisensalze waihrend der Filtrations- und Titrationsoperationen nicht 
auf das gefaillte Benzidinsulfat katalytisch oxydativ einwirkt. Natur- 
gemiB war die bis zur Titration notwendige Zeit nicht immer gleich, 
so daB eine Kinwirkung des Eisens auch auf Benzidinsulfat die Werte 
filschen konnte. Deswegen wurde dieselbe Benzidinchlorhydrat- 
lésung in Abwesenheit von Eisensalzen mit Schwefelsiiure gefillt 
und dann dem entstandenen Benzidinsulfat 1 em? m/100-Kisen- 
bicarbonatlésung zugesetzt, filtriert, gewaschen und nach verschie- 
denen Zeiten titriert. Die Ergebnisse sind in ‘labelle 15 zusammen- 


1) Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, daB das Eisen das Benzidin- 
chlorhydrat zum groBen Teil katalytisch oxydiert hatte, die Menge des freien 
salzsauren Benzidins hier also wesentlich kleiner war. 

2) Das lehren vor allem die Versuche, bei denen die katalytische Eisen- 
wirkung = Null ist, weil man dort iiber 99°/, des zugesetzten Benzidinchlorhydrats 
wiederfindet. 
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gestellt. Die letzte Horizontalspalte zeigt je die Werte unter den 
gleichen Verhaltnissen ohne Eisenzusatz. 


Tabelle 14 
In den weiteren Versuchen werden Reaktionsgemische untersucht, welche er- 
halten werden dadurch, daB man auf 100 cm®* einer Benzidinwasserstoffsuper- 
oxydlésung von der Wasserstoffionenkonzentration 3,92 4 Minuten lang 1 cm* 
Ferrosalzlésung zur Einwirkung bringt. Nach Ablauf der 4 Minuten wird mit 
wechselnden Mengen Alkohol und mit 15 cm* Schwefelsiure versetzt, filtriert 
und der Niederschlag wie tiblich mit Kalilauge titriert. Das Filtrat Spalte 2 
wird nochmals mit Alkohol versetzt und der entstandene Niederschlag titriert 

















2 g eaye 4 At, tie 
i Fe+-10 Alkohol Fe+10 Alkohol Fe-+-35 Alkohol 'Fe+75 Alkohol 
Zeit | > BLBO, - H,SO, + H,SO, + H,S0, 
in Stunden | KOH o/, KOH . KOH @/ KOH Py 
| nicht filtriert filtriert 10 in em*® /@ in cm®* 0 
| | 
oo, | O15 | 4,5 | 1,46 | 44,2 | 1,44 | 43,6 | 1,86 | 55,8 
‘2 0,46 14,3 | 1,60 48,5 1,86 55,8 | 1,80 | 55,2 
; 0,42 12,7 132 490 | 1,86 55,8 2,04 61.0 
, 1,72 52,1 - 1,84 55,4 2,00 60.6 
1” 0.60 18.2 0,94 29,2 1,70 51,5 1,86 55,8 
0,64 19,4 1,02 31,0 1,60 48,5 -~ —- 
- 110 =.33.3 | 0,60 | 18,2 | 1,86 | 55,8 | 1,86 | 55,8 
~ 1.20 36,7 0,40 12,1 1,82 55,2 1,84 55,4 


Spalte 2 und 3 lehren, daB das Benzidinsulfat hier nicht quantitativ fallt, 
sondern erst auf Zusatz von mehr Alkohol im Filtrat. Die Resultate Spalte 4 
und 5 sind brauchbar, da die Schwankungen zum Teil auf die nicht genaue Inne- 
haltung der Zeit und die katalytische Reaktion als solche zuriickzufiihren sind. 
ibenso lieferten die Filtrate nie Nachfallungen. 


‘Tabelle 15 


| cm" einer m/ 100-Eisenbicarbonatlésung zu 100 cm® der Lésung b 








— H,SO,-Fe-Lésg. 10 Alkohol 35 Alkohol 75 Alkohol 
att ee" 8 8O,-Fe-Lisg. H,80,-Fe-Lésg. | H,S0,-Fe-Lésg. 
ith Stunden KOH 0 x KOH 0 ' KOH 0 iy | KOH o/, 

| ne6°t | ae baa Fe | oe | an 
1,20 391 5  g'9¢ | 972 | go | 98 339 6 (B8.4 
3,24 " 3,28 | 3,24 a 3,26 . 

4 309 | % 330 98 | 3’ | 971 3°39 98,6 
3.26 eo | al acum | ey aoa |) oe ae 

10 399 92 395 | 97,9 | g’o95 | 971 | gag | 99 

eR ee | ee s 3,26 "ene 

24 3.95 97,0 3.97 97 7 3,24 97,0 3,24 97.6 

— 3.20 i 3,28 1. 3,24 i 3,21 — 

36 399 96.6 (3. 2) 98.2 3%) 96.7 399 96.5 

Durchschnitt: 97,0 97,9 97,5 97,6 
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.) 


Wie man daraus sieht, ist tatsichlich eine solche Einwirkung 
des Eisens vorhanden. Sie halt sich aber in der fiir die Peroxydase- 
versuche zu verlangenden Genauigkeitsgrenze von 1—2°/,.1) Wenn, 
wie 1m folgenden gezeigt wird, bei den spiiteren Untersuchungen diese 
Kisennebenwirkung doch noch ausgeschaltet wurde, so geschah es 
deshalb, weil dadurch die Methode nicht kompliziert wurde. 


Wie eingangs bemerkt, war es zur Bestimmung des nicht oxy- 
dierten Benzidins notwendig, auch den Anteil zu erfassen, der im 
Benzidinblau koordinativ an das Imid gebunden ist. Die Zersetzung 
dieser Komplexverbindung war ja ebenso wie durch Séuren, so auch 
durch Laugen zu bewirken.?) Es wurden deshalb die vorher be- 
schriebenen Versuche wiederholt, nur mit dem Unterschiede, daf 
vor der Fallung mit Schwefelsiiure die Lésung kaliumalkalisch ge- 
macht wurde. Uber die Ergebnisse gibt Tabelle 16 Auskunft. Sie 


Tabelle 16 
Die Versuche, die in Tabelle 14 angefiihrt wurden, werden im wesentlichen 
wiederholt. Die Reihenfolge der Operation ist jedoch abgeaindert, insofern, als 
das Reaktionsgemisch vor dem Alkoholzusatz alkalisch gemacht wurde 


Anfangskonzentration von Benzidin in n/10-KOH ausgedriickt: 3,30 cm* 





J 2 3 


Fe + 10 em? Fe + 15 cm® 
Zeit in Alkohol -+- 15 n/10-KOH 50 ecm* 
Riiiatidn n/10-KOH -+- H,S0, Alkohol + H,S0O, 
KOH dP KOH | PF 

9 on 1,80 54,9 1,99 60,3 
— 1,84 55,8 1,99 60,3 

g 1,84 55,38 2,00 60,6 
1,81 55,1 1,98 60,0 
1¢ 1,78 53,9 1,99 60,3 

' 1,80 54,9 2.01 60.9 


‘ 


zeigt, durch die Konstanz der Werte in Spalte 3, daB so eine nach- 
triigliche Kinwirkung des Kisens verhindert wird, da die tropfenweise 
zugesetzte Schwefelsiure wahrscheinlich das durch die Kalilauge 
gefaillte unwirksame Eisenhydroxyd erst wieder lést, wenn das fiir 
die Peroxydasewirkung giinstige Gebiet von p,, limes 3. iiber- 
schritten ist. 





1) Interessant ist, daB die Einwirkung nur auf frischgefilltes Benzidin- 
sulfat stattfindet, da die Werte sich bei langerer Einwirkung nicht mehr dndern. 
2) Bicxet, Deutsch. med. Wochenschr. 54 (1928), 1581. 
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Die in Tabelle 17 mitgeteilten Ergebnisse sollen nur dartun, daf 
das fiir Kisenbicarbonat festgestellte auch fiir komplexe Eisensalze, 
Himoglobin und Blut Giiltigkeit hat und die Methode auch bei 
diesen brauchbar ist.?) 

Tabelle 17 
Die Versuche in dieser Tabelle sind so durchgefiihrt, wie in Tabelle 14 an- 


yegeben. Die Konzentration des Himoglobins und auch die des Ferriats ist m/100. 
Die Anfangskonzentration des Benzidins entspricht 3,40 cm* n/10-Kalilauge. 








Himoglobin 
ee Filtriert*) Nicht filtriert*) 
Zeit KOH KOH 
1,68 1,70 : : 
10 Minuten 1 64 | 175 | Mit Alkohol im Filtrat 
3 Stunden 1,74 - Keine Nachfallung 
12 Stunden 1,68 1,65 
1,64 1,68 
Ferriat 
, : 2,86 > gR2 | 
10 Minuten 2 84 2,86*) | 
oo 2.88 | 2,84 Im Filtrat keine Nach- 
3 Stunden 2’ 86 2’ 39 fallung 
9 9 a 4 
12 Stunden e 7 


Nachdem so, sowohl fiir das alkoholische, wie auch waBrige 
senzidinreagens eine Methode ausgebildet war, die es gestattet, das 
gesamte oxydierte Benzidin mit hinreichender Genauigkeit zu_be- 
stimmen, konnte man darangehen, vergleichend die katalytische 
Wirksamkeit der Kisensalze, komplexen Eisensalze, des Himoglobins 
und Bluts zu untersuchen. Dariiber werden wir in Kiirze berichten. 


') Es ist noch zu bemerken, daB auch folgende im einzelnen nicht naher 
heschriebenen Versuche durchgefiihrt wurden. Durch den Zusatz von Kalilauge 
fallen die braunen Azo- und Polymerisationsprodukte des Benzidins aus und sind 
bei der nun folgenden Fallung des Benzidins mit Schwefelsiure beim Benzidin- 
sulfatniederschlag. Es wurde deshalb gepriift, ob ihre Anwesenheit in irgend- 
einer Weise stérend wirkt (daB sie keine hydrolysierbaren Sulfate bilden, ist 
schon oben gezeigt worden). In einer Versuchsreihe wurden diese Produkte des- 
halb vor der Benzidinsulfatfallung abfiltriert und dann das Benzidinsulfat allein 
titriert, wihrend sie in einer anderen Versuchsreihe auch waihrend der Titration 
heim Benzidinniederschlag verblieben. Der sich dabei ergebende Unterschied lag 
innerhalb der Fehlergrenzen. 

2) Vugl. vorstehende Anmerkung. 


Stuttgart, Laboratorium—fir—nnorganische Chemie und anorga- 
nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1930. 
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